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Das  Reclit  der  UeberseUung  bleibt  vurbehaken. 


Phenolsauren.*)   Wird  in  dem  aromatischen  Kern  einer  ein-  oder  mehr- 

basTschen,  aromatischen  Säure  der  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  entsteht 
eine  Klasse  von  Oxysäuren,  welche  sich  gleichzeitig  als  Phenole  und  Carbonsäuren 
verhalten  und  daher  als  Phenolsäuren  bezeichnet  werden.  Es  ist  eine  grosse 
Anzahl  von  Fhenolsäuren  möglich,  wie  aus  der  folgenden  kurzen  Lebersicht  her- 
vorgeht. 

Monocarbonsänren. 
Diosgrsiinreii  Trio^sfturen 


Monojgrsäturen 

OxybciuoL'saurcn 

CtT  ^CoHjCOoH 


n  IX  x^COjH)  TT  ^y^OfR 


DioxyltcnroL'saurcn 

TT  ^CgHoCOjH 
DioxyitmntsMtnre 


Tri  oxy  bentoes  a  u  re  n 

„  ^C,H.CO,H 
Trfanctfijrlitocnletiiiiiiirt. 


Tetraoxy  säuren 
^CO,H 

^(OCHj), 
Apioisäure. 


/(CO.H) 


Dicmrbonsättren. 

"(CO.H), 
GaUocarboBBäure 


CeH: 


DioxyphtalsäurcQ 

TricarbonsAuren. 

^  /(CO,C,H,), 

FUoira^ElucmtricBilKm- 
•iMifdiA«!. 

Tetracarbonsäuren. 

Hydfochinontetnk- 


/(CO,H), 
Tetraox>tercphtal» 


OxjrpbtahäurcQ 


Osqftriinesiatiliire 


Prehnoaialsäurc 


1)  GntLAND»  Ann.  9t,  pag.  189.  3)  Barth,  Aon.  148,  pag.  33.  3)  Rnasit,  Zciisehr. 
Cham.  1871,  p«g.  81,  199.  4)  Barth,  Ann.  154,  pa|;.  36t.   5)  Barth  u.  Scmrrdkr.  Wien. 

Mon.  3,  pag.  802.  6)  Barth,  Ber.  12,  pag.  1257.  7)  DE>mr\',  Ann.  148,  pag.  221.  8)  Ost, 
Joum.  pr.  Chcni.  17,  pag.  232.  9)  FlTTiCA,  Ber.  Ii,  pag.  1204.  10)  BFRiHnor  u.  Wkknkr, 
Ann.  chim.  (6)  7,  pag.  148  u.  f.  Ii)  Dies.,  ibid.  163.  12)  Ostwaijj,  Journ.  pr.  Chcm.  32, 
pag.  345.  12)  V.  Vrtj>KK,  Joun.  pr.  Chcm.  15,  pag.  165.  14)  KUFraRWmc,  Joum.  pr. 
Ch«in.  s6,  pag.  4R5  u.  f.  15)  Schvmk  u.  RÖnaa,  Ber.  11,  pag.  1176.  16)  Klipl,  Joimi.  pr. 
Chem.  27,  pag.  159.  17)  Grauk  u.  SCHUTLzen,  Ann.  142,  pag.  350.  18)  Oppenheim  u.  Ppafk, 
Ber.  8.  pag.  887.  19)  Ckiess,  Her.  21,  pag.  978.  20)  Hfiktz,  Ann.  153,  png.  337.  2i)SciCHI- 
LONE,  Ber.  16,  pag.  796.    22)  EucAif,  Ber.  19,  pag.  3044.    23)  ANsaiüTZ  u.  Moore,  Ann.  239,, 

Ladk.nbuic,  Chemie.   IX.  I 


Dlgltized  by  Google 


s  HnidwflTlcrbiidi  der  Chemie. 

Vorkommen  der  Phenolsäuren.    Einzelne  Phenolsäuren  oder  Derivate 

derselben  finden  sich  in  Pflanzen  oder  pflanzlichen  Stoffen.    Der  Methyläther 

der  Salicysäure  (Gaultheriaöl),  CgH^OHCO^CH,,  findet  sich  im  üel  von  Gaul- 

1  1 

thiria  prü€umhens,  die  Dimethylprotocatechusäure,  CgH|CO*HOCH,OCH.,  in 

t  •  4 

verairum  SeiadUla,  die  Gallussäure,  C«H,(OH)gCOtH,  in  den  Galläpfeln  und 

im  Sumacb,  die  Meihylenprotocatechusäure,  CeH3(0)CH|)C0|H,  in  der  Coto- 
rinde,  die  Cumarsäure,  CgH^OHCiHiCOgH,  im  Steinklee,  die  Feralasäure 
C4H3(OH),C,H,C02H,  in  der  Äsa  fotHda  etc. 

Allgemeine  Biidungsweisen. 

1.  Synthesen,  welche  auf  der  Anlagerung  von  Kohlensäure  an  Phenole  und 

Phenolsäurcn  beruhen. 

Wird  das  Alkalisalz  eines  einatomigen  i'iienols,  des  Monäthers  eines  zwei- 
atomigen Phenols  oder  eines  zweiatomigen  Phenols  unter  geeigneten  Bedingungen 
mit  Kohlensäure  behandelt,  so  entstellt  eine  Phenolsaurc,  z.  B. 

CHjOH  +  Na  OH -h  CO,«  CgH^C]^^»^*  +  H,0 

Phenol  o-Ojgrbenio^  Natrium 

CeH^SH^'  +  NaOH  +  CO,  =  CeHjOCH.C^^l'^* +  «s^ 
Hydfddiüioiinietliytttlier  UedqrlhydiodiiiiCBcaiboBnuKt 

Natriom 

CH,C6H3(0H),H-N*OH  +  CO,  =  CH,QH,(OH),CO,NäH,0 

ürcin  Parorceüins.iurc. 

Die  Reaction  erfolgt  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Phenol  und  Natrium, 
beim  Erhitzen  von  Phenolnatrium  im  Kohlensäurestrom  auf  180**,  beim  Sättigen 
des  Natriumsalzes  mit  Kohlensäure  unter  Druck,  und  Erhitzen  des  zuerst  ge- 
bildeten phenylkohlensauren  Natriums  im  Autoclaven  auf  120-- 130°. 

2CeH50Na  +  CO,  «=  C.H.C:;;^^»^^*  +  CeHjOH 

PheDolnatrium  bu.  SalicylMurH  Phenol. 

Natrium 

CgHsONa  +  CÜj  =  CjHjOCOONa 
FhenolMtriwii  Fhen^lkolilens*  Kalrimn. 


CeHjOCOONa  =  C^H^^Jh»^*. 


pig.  133  o.  f.  94)  SCHvr,  Ber.  1$,  pag.  s$88.  15)  Schuumtd,  Jodrl  pnkt.  Chem.  sa, 
pag.  290*   a6)  WxRHSR,  Ber.  19  (R.),  pig.  867.   27)  Luff,  Ber.  sa,  p«g.  296.   28)  GRrsss, 

r<cr.  II,  pag.  1733.  29)  Dcrs.,  Ber.  20,  pag.  403.  30)  Rtche,  Ber.  22,  pag.  2347.  3t)  GRrE?s. 
Ann.  117,  pag.  28.  32)  Beilstetn  u.  Gkitner,  Ann.  139,  pag.  11.  33)  Schahuingek,  Her.  8, 
pag.  1490.  34)  FiscitcR,  Add.  127,  pag.  14$.  35)  Heymanm  u.  Königs,  Ber.  19,  pag.  705. 
36)  Bakth,  Ami*  154,  peg*  359  u.  f.  37)  KusiN,  Ann.  178»  pag.  aSi.  38)  SAvrzsFri 
Amt  1S7,  pag.  139  o.  i.  39)  Eounc,  Jornn.  pr.  Giern.  lo^  pag.  100.  40)  Den.,  ibid.  11, 
pag.  24.    41)  05;t,  Journ.  pr.  Chcm.  20,  pag.  208.  42)  Reimer  u.  Tiemann,  Her.  9,  pag.  1285. 

43)  Bar  I  M  u.  Hi.AsiwtT/,  Ann.  134,  pag.  274;  Ann.  139,  pag.  78;  Maus,  ibid.  136,  pag.  117. 

44)  Haktman.n,  Journ.  pr.  Chem.  16,  pag.  36  u.  f.  45}  Scu&ÖDBR,  Ber.  12,  pag.  161 1  u.  f. 
46)  Ost,  Journ.  pr.  Cham.  17,  pag.  232.  47)  GOLOSCHUUCDT,  Ber.  16,  pag.  967;  Ber.  15, 
pag.  1081.  48)  Patent,  Ber.  aa  pag.  6aa.  49)  Barth  b.  Hlasiwktz,  Am.  134,  peg.  376. 
50)  Weuor»  Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  37$  u.  t  51)  Richter,  Joym.  pr.  Cbem.  28,  pag.  304 
52)  I.AUFNitURc  n.  Fiiz,  Ann.  14 T,  pag.  250.  53)  Graue,  Ann.  139,  pag.  146.  54)  Klkpl, 
Journ.  pr.akt.  Ciicni.  28,  p:»g.  199  u.  f.  55)  FucHS,  Ber.  2,  pag.  624.  56)  Wagner,  Journ.  prakt. 
Cbem.  37,  pag-  »90  57)  A.nsc«utz  u.  Moore,  Ann.  239,  pag.  343.    58)  Elkan,  Ber.  19, 
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FbenolsKoreD.  3 

Bei  Anwendung  von  Fhenolnatrium  wird  nur  o-Oxyben«><^tife  (Salicylsäure) 
gebildet.  Wird  statt  des  Natriumsidses  Phenolkalium  verwende^  so  entsteht  bis 
zu  einer  Temperatur  von  150^  nur  basisch  salicylsaures  Kalium.  Bei  höherer 
Temperatur  entsteht  neben  diesem  Salz  basisch  p-oxybenzoesaures  Kalium,  dessen 
Menge  mit  der  Temperatur  steigt,  bis  beim  Erhitzen  auf  330°  ausschliesslich 
p-Oxybenzoesäure  gebildet  wird. 

Die  mehratomigen  Thcnole  gehen  schon  beim  P'rhitzen  mit  einer  concen- 
trirten  wässerigen  I.ösuncr  von  Ammoniumcarbonat,  Kaliumbicarbonat  oder  durch 
KaiiuiiJcarbonaL  in  I  henolsaurcn  über.  Ebenso  verhalten  sich  die  mehrere  Hy- 
dföxyle  entbaltenden  FhenolsAuren,  so  dass  auf  diesem  Wege  ein-  und  mehr- 
basische Säuren  gewonnen  werden  können.  Aus  Resorcin  entstehen  z.  B.  beim 
Ethitzen  mit  Ammoniumcarbonat  auf  110*  zwei  isomere  Dioqrbenzo^uren 
nnd  if-Resorcylsfture),  C(H3(OH)}CO|H,  und  eine  Dtoxybensoldicarbonsäure» 
C,H,(OH),(CO,H),. 

Aehnlich  wie  mit  Kohlensäure,  reagiren  die  Phenole  und  Phenolsäuren  beim 
Erhitzen  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  mit  Tetrachlormethan. 

C«H,ONaH-CCl4+5NaOH  =  C^H^C^q^J^*  +  SH,0  4-4NaCl 

FhcnohittiiiiiD  Bu.  Salicyls.  resp.  Panwyo 

benzoes.  Natrium, 

Es  entsteht  hierbei  hauptsächlich  die  Paraverbindung,  während  sich  die  ürtho- 
verbindung  nur  in  untergeordnetem  Maasse  bildet.  Ist  die  Parastellung  im 
Phenol  besetzt,  so  entsteht  nur  die  Orthosäure.  Oxycarbonsäuren  verhalten  sich 
ähnlich.  Wird  z.  B.  Salicylsäure  analog  dem  Phenol  behandelt,  so  entstehen 
ebenfalls  zwei  Oacydicarbonsäuren 

CfH^CO^HOH    giebt    C«H,CO,HOHCO,H    und  C«H,COtHOHCO|H 
Sali^lsSore  ß-OjqriMpbtaislUire  *  «•Oxyisophtaliiiire.* 

2.  Oxydation  der  Oxyaldehyde  und  Oxyaldehydsfiuren.    Dieselbe  wird  am 

besten  durch  schmelzendes  Kali  bewirkt 

-„^CHO  -,-_^CO,H 

p^^beniaMehyd  p-OxybcncoiiBiliire 
II  -•'^HO      ,  r\        n  xj  x-^OjH 

Protocatcchualdcliyd  Protocatechusaurc 

C5H3CO2HUHCHO  CeHjCOjHOHCÜjH 

ISS  l  J  t 

Aldehydosalicylsäure  Oxyisophtalsaure. 


pag.  3044.  58  a)  Ai  FssT,  Gar.  Chem.  15,  pag.  242;  Ber.  18  (R.).  pag- 663.  59)  BM.mANO, 
Gar.  Chem.  13.  paj;.  69;  Ber.  17  (R.).  p^g-  253.  öo*!  Pf.i  iv.er,  Ann.  146,  pag.  288  u.  f. 
61)  LosäNKK,  Jouiii.  pr.  Chem.  13,  pag.  432.  62)  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2ig2.  63)  S.vlkowsiu, 
Am.  163»  pag.  36.  64)  Barth,  Zeitwfar.  Chem.  1866,  pag,  64S.  6$)  Lbuckart  n.  Schmidt, 
Ber.  lg,  pag«  »3^9.  66)  Baumanm  v.  Ibana,  ZeibcbT.  phys.  Chan,  i,  p«g.  a6o.  67)  Jacobsbn, 
Ber.  12,  pag.  433.  68)  Fileti.  Gut.  chim.  16,  pag.  113;  Ber.  19  CR.),  pn^.  553.  69)  J\rotT:F.N, 
Ann.  195,  pag.  284.  70)  Ders.  u.  St  HNAi  AUrr,  Ber.  i8,  pag.  2844.  71)  Bf  ii  sri.iN  u.  Krui  BERG, 
Ann.  156,  pag.  213.  72)  Ouvkju,  Gat.  chim.  13,  pag.  267.  73)  Baeyer  u.  1  kusch,  Ber.  17, 
pag.  974.  74)  SAUtowsKt,  Ber.  17,  pag.  506.  75)  Baumann,  Ber.  13,  png.  2S0.  76)E.tt. 
R  SAUUfWMDt  Ber.  13,  pag.  6$0b  77)  Salkowski,  Ber.  la,  pag.  1438.  78)  Den.,  Ber.  as« 
pag.  2 137.  79)  Wil  l.  u.  Lai «RNHanna,  Am.  199,  pag.  150^  80)  CAMMBAao.  Ann.  117,  pag.  243. 
81)  T1E.MAN.H  u.  Köhler,  Ber.  14,  pag.  1979.  Jacobse.v,  Ber.  12,  pag.  436.   82)  Reuter, 

Ber.  II,  pag.  30.  83)  Oij\eri,  Gai.  chim.  12,  pag.  166.  84)  GuNitR,  Ber.  17,  pag.  1608. 
85)  Tjumiüs,  Arno.  227,  pag.  268.   86)  Hlasiwetz,  Jahrb.  1855,  pag.  699.   87)  Schiff,  Ann.  172, 
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3.  Behandlung  der  Atnidosäuren  mit  salpetriger  Säure. 

AnidobenioCdtaut  OqrbeaaoMluit 

„  „  XCOjH),     .  . ,       „  ^(CO,H), 

Amidophtalsäure  Oxyphtalsäure. 

4.  SchmeUen  der  Halugen-  und  Sulfoncarbonsäuren  oder  analoger  Vcr* 
Undongeii  von  Pheoolsäufen  mit  Alkalien,  z.  B. 

QH^Ci^P»'^    -haKOH=    CeH.c:^^»^  +  KCH- H^O 
Cblorbcntoesaures  Kalium  Bas.  Oxybenzoe«.  Kalium 

C.H.MSO.K),  +«OH-  C,H,<[-o°l^5^  +  »KHSO, 
DisiitfobeiuoSft.  Kaliinn  Bas.  Dioxybeoioiis.  Kaliuni. 

C«H,CO»HJOH 

Jodoxjl^^sW    geben  C.H^CO.HOHOH 

CeH|CO,HSO,HOH  Pwitirtadui^ttf«  * 

SuUboqrbenzo^s&ure 

/(C(),H),  /(CO,H), 

SulfoiMphtUftHiue  OxylsophtabMure. 

5.  Amide  von  Alkyloxysäuren  (Aethersäurcn)  entstdien  durch  Einwirkung  von 
Hamstofichlorid  auf  PhenoUlther  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

Cfill.OCjHj-t-NHjCOCl  =  CgH^Cor^"'  HCl 
Phcnetol  p-Oxät liy  1 L  i  n r      i iirc.iinid. 

Anilide  der  Aethersäuren,  und  zwar  ü-  und  p-Deriv.iie  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  rhcnylcarbimid  und  Aluminiumchlorid  auf  Phenoläther. 

Anisol  Pheoylcarbimid     Anilid  der  o<  und  p-Metoxy- 

benxoctiltire. 

6.  Oxydation  von  Phenolen  mit  Seitenketten  oder  von  Aetliem  dieser  Phenole. 
Siehe  Phenole. 

P*g-  357-  88)  Bakih,  Ann.  152,  pag.  96.  89  Körner  u.  Corurtta,  Bcr.  7,  pag.  1731. 
90)  lii.A5nvETZ,  Ann.  102,  pag.  149.  91)  Meymann  u.  Königs,  Bcr.  19,  pag>  33I4-  92)  Dies., 
Ber.  30,  pag.  2391.  93)  V.  PiCHMANN  II.  CORBN,  Bcr.  17.  pag.  ai88.  94)  Widhan,  Ber.  19, 
pag.  a6g.  95)  Dert.,  Ber.  19,  pag.  417.  96)  v.  Pbchmanm  u.  Wblsh,  Bcr.  17,  pag.  1647. 
97)  KüTKK,  Bcr.  16,  pag.  2104.  98)  MiLlKR,  Ann.  220.  pag.  113  u.  f.  99)  Fykmann,  Ber.  18 
(R.),  pag.  281.  ioo)Mai.in,  Ann.  152,  png.  109.  101)  Barth,  Ann.  159,  pag.  232.  102)  Barth 
u.  Hlasiwkiz,  Ann.  130,  pag.  340  u.  {.  103)  Dies.,  Ann.  134,  pag.  276.  104)  Dies., 
Ann.  139,  pag.  78.  105)  Maun,  Ann.  134,  pag.  ||S.  to6) Hlasiwsts u. PTAUNDUtR,  Ann.  127, 
P>e>  3S7'  107)  FiTTiG  u.  MACAinnm  Ann.  168.  pag.  in.  108)  Hessb,  Ann.  isa,  pag.  «at. 
109)  Stbnhüusk,  Ann.  117,  pag.  18S.  ito)  Barth  n.  Schmidt,  Ber.  12,  pag.  136$.  ixi)Bbil- 

STEiN,  II.  Aufl.  Bd.  2,  pag.  11 10;  Bkrthelot  u.  Wernkr  ,  Ann.  Chim.  (6)  7,  pag.  175. 
112)  Tiemann  u.  Nagai,  Ber.  10,  pag.  201  u.  f.  ii3)Grukek,  Ber.  12,  pag.  514.  114)  Hesse, 
Ann.  112,  pag,  57.  115}  Meyer,  Ber.  11,  pag.  129.  116)  Schuf,  Bcr.  11,  pag.  2588. 
117}  Barth,  Ann.  143,  pag.  246.  118}  Brrthclot,  Ann.  Chim.  <6)  7,  pig.  187.  119)  Tu- 
MANN,  Ber.  8,  pag.  iia3.  lao)  Den.,  Ber.  8,  pag.  512  n.  f.  lai)  Tibhkuh  v.  Mbndklsohn, 
Bcr.  10,  pag.  59.  122)  Tii  MANN,  Bcr.  9.  pag.  $2.  123)  Dcrs.,  Bcr.  9,  pag.  419.  124)  TlE- 
MAN24  u.  Reimi»«  Bei.  8,  pag.  51 6.    135)  Matsmoto,  Bcr.  ii,  pag.  122.    126;  Tikmamm  vu 
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7.  Synthesen  von  Phenolsäuren  der  Zimmtsäurereihe.  Siehe  Cumarverbin- 
dungen,  Bd.  4,  pag.  52. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die Phenolsäoren  sind  kryslaUinische Körper« 
meist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösUch.  Die  o^MonoxysMaien  unterscheiden  sich  von  ihren  isomeren  m-  und 
p-Oxysäuren  durch  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Chloroform  und  durch  ihre  leichte 
FIfichtigkeit  mit  Wasserdlmpfen. 

Umwandlungen  der  Phenolsäuren.  Salze  und  Aether.  Die  Phenol« 
säuren  bilden  mehrere  Reihen  von  Salzen  und  Acthern,  deren  Anzahl  selbst- 
redend mit  der  Atomigkeit  zunimmt.    Die  einbasisrhen  Monoxysäuren  bilden 

zwei  Reihen  von  Salzen,  normale,  z.  B.  C«H4Ci]^||     ,  und  sogen,  basische, 

O  O  Iv 

z.  H.  C^H^  .  Die  letzteren  sind  wenig  beständig  und  werden  in  wässe- 
riger Lösung  durch  Kohlensäure  in  normale  umgewandelt.  Desshalb  können 
beim  Neutralisiren  von  Phenolsäuren  mit  ('arbonaten  nur  normale  Salze  ent- 
stehen, wälirend  bei  Anwendunjj  von  freien  Hasen  l)asische  gebildet  werden. 
Von  den  einbasiscl»en  Monoxyi.auren  ieiicn  siel)  drei  verschiedene  Arten  von 
Aethern  ab;  die  Salicylsäure  giebt  z.  B.  folgende  Verbindungen: 

„  „  ^COÜCH,  ^  „  ^CUOH  ^  „  ^CUOCH, 

SaücybiurcmethjrUther  Methyhnlicyl<^hurc,  Salicyl-  MethyiialicylaaumDediyttther. 

metbylathcrsäurc 

Eine  Dioxybenzocsäure  liefert  bereits  5  verschiedene  Aether  resp.  Aether- 
säuren.  Die  eigentlichen  Säureäther  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  auf  die  alkoholische  l.,ösung  der  Phenolsäure  darstellen.  Die 
Anfangsgeschwindigkeit  bei  der  Aetherbildung  ist  bei  den  einbasischen  Monoxy- 
säuren eine  sehr  geringe,  der  Grenzwerth  ein  sehr  hoher.  Wird  eine  Phenolsfture 
mit  einer  der  Anzahl  ihrer  Hydroxyle  entsprechenden  Zahl  von  Halogenalkylen 
und  der  äquivalenten  Menge  Alkali  erhitzt,  so  entstehen  die  neutralen  Aether, 
welche  beim  Rochen  mit  Alkalien  nur  das  mit  dem  Carbojgrl  verbundene  Alkyl 
abscheiden. 


Matsmoto,  B«r.  9,  pag.  937.    137)  WasBLSKY  n.  Brnbdikt,  Wien.  Mo».  3,  fg,  392. 

138)  FOKSTIR  V.  UATTOiBSRit,  Aqd.  Svppl.  a,  pag.  37g.  it^)  MstCK«  Ann.  39,  ^g.  188. 
130)  ROiXE,  Ann.  159,  pag.  14s.  131)  Gräbk  u.  BoKGKAKN,  Ann.  158.  pag.  282.  132)  Tia- 
MAMN  M.  Memdelsohn,  Bcr.  8,  pag.  1138.  133)  Gm  nscnvifi nr,  Mnn.  6,  p.ig,  378,  134)  Der«., 
iWd.  7,  pag.  493.  135)  Wric.ht  u.  I.UFF,  Bcr.  11,  pag.  1268.  136)  litR/io.  Wien.  Mnn.  5, 
pag.  78.   137)  Wassermann,  Ann.  179,  pag.  379.   138)  Cahours,  Bull,  soc  chim.  28,  pag.  314, 

139)  FiTTiG  n.  MfRLca;  Ann.  152,  pag.  4a  140)  Polsck,  Ben  19,  pag.  1096.  141)  Pomkkanx, 
Ber.  so  (R)«  pag.  719.  143)  FrmG  u.  Rbmsbn,  Ann.  16S,  pag.  94*  143)  Dies.,  Ann.  159. 
pag.  139.  144)  JuBST  u.  Hesse,  Ann.  199,  pag.  63.  145)  Fittig  u.  Macalpine,  Ann.  168, 
p^.  99  146)  Staiti.,  Rer.  23.  pag.  991.  147)  (Ttamiciw  u.  Sh  uer,  Bcr.  23,  png.  1165. 
148)  Bakui  u.  Seniioker,  Ann.  159,  pag.  222  u.  f.  149;  BomNc;tj<,  Ber.  8,  pag.  374.  150;  Barth 
n.  ScmumPRt  Ber.  iz,  pag.  1258.  151}  TIbmann  n.  Strkng,  Bcr.  14,  pag.  2003  u.  f.  153)  BiUtTH 
n.  StKBOPaa,  Ann.  164,  pag.  ti$  n.  f.  153)  Mtvia,  Ber.  8,  p^.  139.  154)  Simhopu  u. 
BauNNsa,  Ber.  13,  pag.  3336;  Wien.  Akad.  Bcr.  1879,  pag.  504.  155)  BisnuEVCXl  n.  Kosta» 
NECKl,  Ber.  18,  pag.  1985.  156)  Blomstrand,  Bcr.  5,  png.  1088.  157)  I-AHinFRr;,  Am.  2, 
pag.  196.  158)  TiK.\iANN  u.  Parisius,  Bcr.  13,  pag.  235S.  159)  Bknkdikt  u.  IIa/i  ra,  Her.  17 
(^)i  pag«  287.    159;  TJi^ANN  u.  Pausius,  Ber.  13,  ps^g- 2375.    160)  Körner  u.  Bertoni, 

>4t  V*S'  ^47*  1^0  V.  FbchmanM  o.  Cokkn,  Bcr.  17,  pag.  3139.  163)  Will,  Ber.  16, 
pag.  3117.    163)  TUMANN  u.  Lswv,  Bcr.  lo^  pag.  3315.    164)  Zshbmtbk,  Wivd.  Mon.  3 
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C.H,C:;^H*"  +  2K0H  +  2JCH,     C,hXS?'h  2KJ  -h  2  H,0 

Sftlicylsäuie  MeÜiylsalicylsäurcMÜiex 

<^rH3C:[b%"     3K0H  -h  3JCH,=  C.H^CCpoCH^'  +  3KJ  4-  3H,Ü 
Pro  tocatechusäure  Dimet  hy  I  protocatech  usä  ureäther 

CÄ^OCHi^*   +  KOH  «  ^»^«Coclfj 
MedaybalicyliXurdithcr  MedqrlsalicyliaiiKs  Kilium. 

Das  Alkyl  ist  in  den  Aeihersäuren»  wie  in  den  Phenoläthern,  sehr  fest  ge- 
bunden.  Nur  beim  Erhitzen  mit  Jod*  resp.  Chlorwasserstoff  im  Rohr  oder  beim 

Schmelzen  mit  KaU  kann  dasselbe  eliminirt  werden.  Wenn  sich  jedoch  eine 
Nitrogruppe  zu  dem  Alkyl  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  befindet,  kann  es 
leicht,  wie  bei  den  Nitrophenoläthern,  ausgeschieden  werden. 

Durch  Behandhjng  der  Phenolsäuren  oder  ilirer  Aether  mit  Säurechloriden 
wird  der  Phenolwasserätotf  gegen  Säureradikale  ausgetauscht, 

C«H4C^Q^*^    H-CH,COCl—  ^«^«CoCOC^Hj 

Diese  Saureverbindungen  werden  durch  Behandlung  um  Alkalien  leicht  in 
ihre  Componenten  serlegt, 

Abspaltung  von  Kohlensäure.  Eine  grosse  Ansaht  von  Fhenolsäiiren 
wird  bereits  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  200—230°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  eines 
Phenols  lerlegt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht,  wenn  sich  das  Hydroxyl 
zum  Carboxyl  in  der  Ortho*  oder  Parastellung  befindet.  Salicylsäure  und  Paroxy« 
benzoesäure  zerfallen  schon  beim  raschen  Erhitzen  für  sich,  noch  leichter  beim 
F'rliitzcn  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Phenol  und  Kohlensäure.  Metoxyben/.oe- 
säure  ist  un/eiseizt  destillirbar,  bleibt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
oberhalb  ^200  unverändert  und  wird  erst  bei  der  Destillation  mit  Baryt  unter 
Bildung  vüu  Phenol  zerlegt. 

Die  Dioxysäuren  verhalten  sich  ganz  ähnlich  und  sind  daher  meist  nicht  un- 
zerseUt  destillirbar.  Die  o-p-  und  o-o-Dioxybenzoesäuren,  C^HjCO.H.OH OH  und 

  1  »  4 

psg,  480;  8,  pag.  293.  Per.  20  (R.),  pag.  560.  165)  Lobry,  Ree  d.  tiav.  chim.  2, 
pag.  222.  t66)  Ders.,  ibi<i.  3,  \>.\f^.  383.  167)  Goii.hekg,  Journ,  pr.  Chem.  19,  pag.  371  u.  f. 
168)  MiixtR,  Ann.  220,  pag.  124.  169)  RAruu.sKi  u.  LAPPfiJlT,  Ber.  8,  pag.  789.  i7o)SsN- 
uoF£R  u.  Sarlay,  Wien.  Mon.  2,  pag.  448.  171)  TmiANM  u.  lUtaxtK,  Bcr.  14,  pag.  1985  u.  f 
172)  IlLASiwiTE  IL  Hasexmamn,  Ann.  175,  pag.  66.  173)  Dies.,  Ann.  180^  pag.  347.  174)  Niep» 
6er.  18»  pag.  3499>    175)  Lm»,  6er.  14,  pi«.  4S3.    176)  RocHUnfBR,  Jahrb.  1867,  pag.  7S>> 

177)  CORNKLIUS   U.    V.  I'ECUMANN,    Bcr.    I9,    pap.  I449.      I78)  TrKMANN  U.  MOTSMnTO,  Bcr.  II, 

pag.  143.  179)  Lorenz.  Der.  14,  pa;.  794.  iSo)  Wkvdk,  Bcr.  19,  pag.  2325.  iSi)  Mkssinger 
u.  VouTMANN,  Ber.  22,  png.  2321.  1S2)  Krohn,  Bcr.  21,  pag.  884.  183)  v.  Boyen,  Ber.  21, 
pag.  1396.  184)  KoBEK,  Ber.  16,  pag.  2096  o.  f.  185)  Kou«  u.  Lautsmann»  Ann.  115. 
pag.  205.  RtCHTitft,  Journ.  pr.  Cbem.  27,  pag.  503.  186)  Naqukt,  BtilL  soc.  cbin.  4,  pag.  92, 
t87)  Lustig,  Ber.  19,  pag.  1 1  «.  f.  t88)  KekuU  u.  Fuuscina,  Ber.  6,  pag.  1089.  189)  Ja* 
SURUN,  Ber.  19,  pag.  1413.  190)  DouRZYCKI,  Journ.  pr.  Oiem.  36,  png.  389  u.  f.  191)  Sten- 
HfJi'SK.  Ann.  68,  pag.  61  u.  f.  192)  Der?.,  Ann.  125,  pag.  356.  loO  Ders.,  Ann.  149, 
pag.  290.  194)  Hesse,  Ann.  117,  pag.  304  u.  f.  195)  Ders.,  Ann.  139,  pag.  24  u.  f. 
196)  Schot,  B«r.  18  (R.),  p^g.  158,  271.  197)  LAMPAaxEa,  Ann.  134,  pag.  243  «•  ^ 
198)  MeNSCHimaNt  BulL  lOC.  a,  pag.  424.  199)  Scmnac.  Ann.  41,  pag.  158;  Rochlkdck  n. 
HawT,  ibid.  48,  pag.  2.  aco)  SBMHorut  u.  BaVNNsa,  Wien.  Mon.  1,  pag.  236.  aoi)  Schwakz,  * 
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CgHjCOjHOHOH,  zerfallen  beim  Schmelzen  zum  Theil  in  Kohlensäure  und 

Resorcm,  während  die  m-m>Säure,  C«H.CO.HOHOH,  beim  £rhiUen  mit  Salz- 

säure  auf  SOO**  unveiändeil  bleibt,  und  erst  bei  350°  beim  Schmelzen  nut  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Natron  in  Kohlensäure  und  Resorcin  zerfallt. 

Die  Trioxysäuren  werden  noch  leichter  zerlegt.  Phloroglucincarbonsäure 
CgH,(OH)3COjH,  zerfällt  bereits  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Fhloroglucin  und 
Kohlensäure.  Die  mehrbasischen  l'henolsäuren  zeigen  ein  ganz  analoges  Ver- 
halten: die  Metoxysäuren  sind  auch  hier  die  beständiesten.  Die  Oxyisophtalsäure, 
CgiijCÜ^H  (J  Ü.,,1 1  (_)  1  i,  zerlalit  bei  der  Üestillat ioi\  m  balicylsaurc  unil  Ruiilen- 

säure,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200'^  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure.  Die  Oxytcrephtalsäurc,  CgHjCOjHOHCOjH,  in  welcher  das  Hydroxyl 

zu  dem  einen  Carboxyl  der  Orthostellung,  zu  dem  anderen  die  Metastellung 

einnimmt,  r.erfaiit  unter  denselben  Bedingungen  in  Kohlensäure  und  Methoxy- 

benzocsäure,  während  die  Üxyisophtaisäure,  CgH3CO,HC02HüH,  fast  unzersetzt 

i         *  » 

subHmirt  und  erst  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerlegt  wird. 

Die  Aethersäuren  sind  viel  beständiger  als  die  eigentlichen  Phenolsäuren 
Dieselben  sind  unzersetzt  destillirbar  und  zerfallen  erst  beim  Glühen  mit  Kalk 
oder  Baryt  in  Kohlensäure  und  l'l^enoläther. 

Verhalten  zu  Eiäen chiui  id ,  Kupferlösung  und  Lusuugen  von 
edlen  Metallen. 

Die  wässerigen  Lösungen  derjenigen  Phenolsäuren,  welche  Ourbo^qA  und 
Hydroiyl  in  der  Oithostellung  enthalten,  werden  durdi  Eisenchlorid,  selbst  bei 
grosser  Verdiinnung,  violett,  blau  oder  rodi  gefärbt  Gewisse  Dioxjrsäuren  geben 

jedoch  auch  dann  eine  Färbung^  wenn  sich  kein  Hydroxyl  neben  dem  Carboxyl 
befindet  Die  Pioiocatechttsäure,  C«H.COtHOHOH,  wird  x.  B.  grün  gefärbt 

1*4 

Ist  sämmülcher  Hydroxylwasserstoff  durch  Alkyle  oder  Säureradikale  ersetzt,  so 

tritt  keine  Färbung  mehr  ein. 

Viele  Dioxysäuren  und  Trioxysäuren  sind  sehr  leicht  oxydirbar.  Sie  redudren 
daher  alkalische  Kupferlösung  und  die  Lösungen  der  edlen  Metalle. 

Substitutionsprodukte.  Dieselben  entstehen  leichter,  als  diejenigen  der  by- 

Bcr.  13,  pag.  1643.  aos)  KotTAHiCKi,  ficr.  18,  p«g.  3903.  S03)  Jacobskc  a.  Wnass, 
Bcr.  16,  pag.  i960.    204)  Brunnbe,  Wien.  Mon.  2,  pag.  458.    205)  Wittenbbkg,  Jootd.  pr. 

Chem.  24,  pag.  125.  206)  Michael,  Am.  Journ.  5,  png.  434.  207)  Nef,  Ann.  237,  pag.  l  u.  f. 
208)  BizzAKi,  Gax.  chini.  15,  pag.  33;  B«!r.  iS  (R.),  pag.  334.  209)  Schnett.,  Ber.  17, 
pag.  1386.  310)  ScHKUCH,  Aon.  125,  pag.  17.  211)  Wassermann,  Ber.  10,  pag.  237.  212)  Buu, 
Ann.  sx6,  pi^  173.  «13)  WsnttTKDf,  Ana.  297,  ptg.  31  n.  f.  S14)  FscmMMN  u.  Durnntio 
Bcr.  16^  pflg.  aii7.  »15)  Wimmnc«  Jonm.  pr.  cheni.  16,  p«g.  69.  si6)  LcttBNZ,  Ber.  14, 
pag.  786.  217)  Srnhofu  u.  Brunner,  Wien.  Mon.  i,  pag.  468  u.  f.  218)  Kostanecki, 
Ber.  i8,  pag.  3205.  219)  Will  u.  At.rrf.cht.  Ber.  17,  p.ig.  2099.  220)  Wlll  und  Juno, 
Ber.  17,  pag.  1088.  221)  Will,  Ber.  21,  pag.  2020.  222)  Will  u.  Albiuccht,  Ber.  18,  pag.  1323. 
223)  Stbhhousb,  Ann.  45,  pag.  9.  224)  Hlasiwstz  a.  Malin,  Zeitschr.  Chem  1867,  pag.  271. 

BIatuioto,  Bcr.  11,  p^.  140.  »26)  Bakth  u.  Sbnhofir,  Ann.  142,  p«g.  S47;  Ber.^8, 
pag.  1484.  aa7)  Ern,  Ber.  ii»  p«g.  1882.  228)  WimroN,  JshrK  1853,  pig.  435.  »19)  StOH* 
MAXN,  Ki-EBER  u.  I.ANr.nETN,  Joum.  pr.  Chem.  40,  pag.  128  u.  f.  230)  Berthelot,  Ann. 
chim.  {6)  7,  pag.  176.  231)  l-oi.ccHERAITER.  Vocv,.  Beibl.  5.  pag.  3.^5.  232)  Bot'Rr,0!N,  Bull, 
soc.  chim.  29,  pag.  245.  233)  PATERNd,  Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  pa^.  457.  234)  GräBS  u. 
BoHN,  Ber.  ao,  pag.  2328.   235)  Bakth  v.  ScHUDia,  Ber.  12,  pag.  12^9.   236)  Dies.,  Wien, 

3f  Pf*  ^49*   S37)  Yqvno,  Fii«.  Zeilidir.  33,  peg.  aa7.   338)  BOchmik,  Ann.  53. 
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droxylfreien  aromatischen  Säuren  und  können  durch  Einwirkung  der  Halogene, 
Salpetersäure  etc.  auf  die  Phenolsäuren  erhalten  werden. 

In  folgendem  Artikel  sind  sämmtliche  Phenolsäuren  mit  dnem  Benzolkem 
beschrieben. 

Auf  Phenolsäuren»  welche  bereits  in  früheren  Artikeln  besprodieo  sind»  ist 
im  Text  verwiesen. 

Die  Nitrile  der  Säure»  sowie  ihre  Schwefelderivate  sind  in  den  betreffenden 

Artikeln  abgehandelt. 

Ei  n  basisch- zwei  atomige  Säuren. 
Säuren,  CnH-^n-sOj. 

Oxybenzoesäuren,  CeH^OHCOOH.  o>0xybenzo6säure,  Salicyl- 
säure.  Siehe  Artikel  SaUcylsäure. 

m>Oxybenzo<i8äure»  CcH^CO^HOH.   Dieselbe  wurde  zuerst  durch  Ein- 

1  s 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Amidobenzoesäure  (i)  dargestellt.  Sie  ent- 
steht ausserdem  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  m-Sulfobenzoe- 
säure  (s»  3),  m'Chlorbenzoösäure  (7)  und  auf  Benzo<isäure  (5). 

Zur  Darstellttng  (a,  3)  irird  das  BMulfoticnioSmure  Kalium  mit  dem  2 ^fachen  Gewicht 

Aettkali,  welchem  etwas  Wasser  zugesetzt  ist,  geschmolzen,  die  Schmelre  mit  Schwefelsäure 
llhersättigt  und  mit  Acthcr  .msgcsthUttclt.  Der  Rückstand  wird  in/  r  Zusatz  von  Thierkohle 
mehrfach  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  und  etwa  vorhandene  licnzoiisäure  durch  Bchaod- 
luDg  mit  SdnreMkofaknttoff  cntfent 

Krystalliuit  aus  Wasser  in  warzigen»  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggre- 
gaten» welche  bei  300**  schmehen.  Ist  unxersetzt  destillirbar.  Spec.  Gew. 
(45)  es  1-473  bei  0°.  In  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  schmeckt 
Rt\ss.  1  Thl.  löst  sich  bei  0*»  in  265  Thln.  (8),  bei  IS**  in  108-2  Thln.  (9)  Wasser. 
Verbrennnngswärme  (229)  =  720  5  Cal.  Bildungswärme  (229)  =  136"9  Cal. 
Lösungswärme  (10)  bei  15**  =  —  6  H>8  Cal.  Neutralisationswärme  (to)  durch 
1  Mol.  NaOH  bei  12**  =  13  0  Cal.  Durch  ein  zweites  Mol  Na  OH  =  0*360  Cal. 
Durch  ein  driUes  =  0*70  Cal.  Total  8=  21  "700  Cal.  tlekirisches  Leitungs- 
vermögen ist  von  Ostwald  (12),  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
von  Wbrmek  (26)  bestimmt.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchtorid  nicht  gefiirbt. 
Die  Säure  wird  durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  in  m-Oxybenzylalkohol  (13) 

pag.  187.  239J  Lmow,  Ber.  15,  pag.  1462.  240)  LiFBtr,,  Ann.  26,  pag.  ia8.  241)  Hlasiwftz, 
Ann.  142,  pag.  239  u.  f.  242)  Ders.,  Jahrb.  iSs6,  pag.  699;  Lo.<;cHMn>T,  ibid.  1865,  pag.  65S. 
243)  Gruiaux,  Bull.  soc.  dum.  2,  pag.  94.  244)  EaHST  u.  Zwbmgb«,  Ann.  1 59,  pag.  28. 
245)  Scinpp,  Ami.  163,  pg^.  210  u.  f.  146)  BOrmiGia.  Ber.  17»  pag.  1503.  247)  Knop, 
Jahrb.  185s»  pag«  479«  348)  SriuF> ,  Rcr.  15,  pag.  3591.  249)  Schiff  u.  Rons,  Ber.  18, 
pag.  487.  250)  Grimaux,  Zcitschr.  Chem.  1867,  pag.  431.  251)  Privoznik,  Ber.  3,  pag.  643. 
252)  Will,  Ber.  21,  p-ig.  615.  253)  Riz/a  u.  Butierow,  Ber.  20  (R.),  pag.  222.  255)  WiLi., 
Ber.  16,  pag.  21 13.  256)  v.  Pechmann  u,  CoHtN,  Ber.  17,  pag.  2187.  257)  Cia.micj.w  u. 
SiLBSa,  Ber.  31,  pag.  t6ai.  158)  Diei.,  Ber.  33.  pag.  119.  259)  Dica^  Ber.  23,  pag.  2283. 
360)  Diea.,  Ber.  aa,  pag.  2485  u.  f.  a6i)  ROOHKOCBa,  Ber.  aa,  pag.  lai.  36a)  jAcoaasn, 
Ber.  16,  pag.  1965.  263)  STOKiiis,  Am.  Journ.  6,  png.  282.  264)  Biairnis£.N  u.  Srmpsb, 
Her.  18,  pnp.  203.  265)  Die«.,  Ber.  19,  png.  164.  266)  Dies.,  Ber.  20.  pag.  934.  267)  Baeyer, 
Ber.  10,  pag.  1079.  268)  Jacobskn,  Ber.  14,  pag.  38  u.  f.  269)  Gkabr,  Ber.  18,  pag.  1126. 
270}  KlE.  Ann.  233,  pag.  232  n.  f.  271)  ScHALL,  Ber.  12,  pag.  816  u.  f.  272)  Mjller, 
Ann.  308,  pag.  337  u.  f.  373)  TIbmank  u.  RuMsa,  Ber.  10,  pag.  1570  a.  f.  374)  Jacossbn, 
Ber.  ti,  i>ag.  962,  375)  Hasse.  Ber.  10,  pag.  «194.  376)  HtO«,  Ber.  13,  pag.  494. 
277)  L''-NXIF.<«,  Ber.  13,  pag.  705.  278)  Bkykr,  Journ.  pr,  Chem.  25,  pag.  515.  279)  Schredkr, 
Wien.  Moo.  ii  pag.  437.  ^80) .  OST,  Journ.  pr.  Cbeou  14,  pag.  99.     281)  Ders.,  ibid.  15, 
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niQgewandelt.  (Unterschied  von  o-  und  p-Oxjrbenzoesaure).  Durch  concentrirte 
Schwefelsättre  (15)  entstehen  beim  Erwärmen  drei  Dioxyanthmchinone,  C14H0O4. 
Die  m-Oxybenzoesäure  ist  ungemein  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  8—10  Thln. 
Natronhydrat  (6),  entsteht  erst  bei  300"  wenig  Phenol.  Beim  Erhitzen  mit  1^  Mol. 
Barythydrat  (16)  bleibt  sie  bei  300"^  unverändert,  während  mit  3^  Barythydrat 
glatte  Umsetzung  in  Phenol  und  Kohlensäure  erfolgt.  Ueber  die  Zersetzung  von 
m-oxybenzoesauren  Salzen  organischer  Basen  vergl.  Kupff.rberg  (14). 

Salze  (4,  14).  Bariumsalz,  (C|IIjO,),Ba.  Gumminrtig.  Kupfersalz,  (CjIIjüjjjCu 
+  H,0.  Grttniicbe  Nadeln.  Cadmiuinsalx,  (C;HjOJ^Cd.  Warten  oder  Nadeln.  Thal- 
lininsnlie,  CcH^OHCO^TI.  In  Icaltem  Waner  ichwer  Ittslichc  Piumen.  CgH^OTlCO,!!. 
Gelbliche,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  SpiesSe. 

Methoxybcnzocsäure,  C6H4OCH5CO0TT.  Entsteht  durch  Kochen  des 
Methyläthers  (17)  (durch  Krbit/en  von  1  Mol.  Uxyben/.oesäure,  2  Mo!.  Knli  und 
2  Moi.  Jodmethyl  dargestellt^  mit  Kalilauge,  durch  Oxydation  von  m-Kresol- 
methyläther  (18)  mit  Kaliumpermanganat  und  durch  Kuchen  von  ni-l)ia/oljcii/oe- 
sauresulfat  (19)  mit  Metltylalkohol.  Weisse,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche Nadeln,  welche  bei  107^  echmelten. 

OxybenxoesäureäthyUther  (17,  20),  CgH^OHCO^CaH;^,  aus  der  Säure« 
Alkohol  undSalssäure  dargestellt,  bildet  bei  TS^'ichmeUende Tafeln.  Siedet  bei  283". 

Aethoxybensoesäure  (19,  ao),  C«H40C|H5C09H,  analog  der  Methoxy- 
benzocsäure  dargestellt,  bildet  bei  137°  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  fast  un* 
lösliche  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Aethyläth er  (20)  siedet  bei  269^.  Spec. 
Gew.  =  1-0875  bei  0°,  =  10725  bei  20''. 

Allyloxybenzocsäure  (21),  C«H40CsH^C0sH.  Bei  US""  schmelzende 
Blättchen. 

P  Ii  e nyl oxyb c n zoesäure  (19),  CgH^OCi-H^CO^H.  Durch  Kinwukiinq:  von 
Phenol  auf  m-DiazobenzocsäuresuUaL  dargestellt,  bildet  langt:,  weisse,  bei  146"' 
schmelzende  Nadeln.  In  Alkohol,  Aether  leicht,  in  heias«»  Wasser  fiist  unlöslich. 

Acetoxybenzoösäure  (20),  CcH^OCOCH^COtH,  aus  Ace^lclilorid  und 
Ojqrbenzo^säure  dargestellt,  bildet  bei  127"  schmelzende  Krystalle. 

Phenuxyessig-m-carbonsäure,  Cgli^^^Q^I^'^^^^.  Bei  206*  schmel- 
zende Nadeln. 


pag.  301.  281a)  KüPKKRBRRo,  Joum.  pr.  Chcm.  i6,  pag.  428.  282)  Ri:.m«en  u.  Ti  ks,  Am. 
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285)  BURKHAKOT,  Ber.  II,  pag.  145.  286)  FlscitLl,  Bcr.  12,  pag.  621.  287)  Hau.  u.  Kkmsen, 
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Ber.  14,  pag.  2351  11.  f.  295)  Ders.,  Ber.  II,  png.  S97  u.  f.  296)  F'ANATovir,  Joum.  pr. 
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298)  ScifAix,  Ber.  22,  pag.  749.  299)  Limpach,  Bcr.  22,  pag.  351.  300)  Kosta.nücki  u. 
NBMKNTOWSKf,  Bcr.  tS,  pag.  253.  301)  Claisbn,  Ber.  22,  pag.  3271.  302)  LiBBSmMAim  n. 
T.  DoaF,  Ana.  163,  pag.  loo.  303)  Rkmssn  u.  Kuhara,  Am.  Jonm.  3,  paf.  428.  304)  Dei*. 
u.  Iles,  Am.  Joum.  1,  pag.  114.  305"^  Broun,  Am.  JoOrn.  4,  pag.  375;  Ber.  16,  pag.  570. 
306)  Mahon,  Am.  Journ.  4,  pag.  186;  Bcr.  15,  pag.  2912.  307)  Kn<;ki h.\ri>t  u.  I.ATsr  nrNoi  k, 
Zeitschr.  Chcm.  1869,  pag,  623.  308)  Ui  iünheim  u.  Pkaff,  Ber.  8,  pag.  S89.  309)  pA  i  kKNö 
O.  Cazonkki.  Jahrb.  1880,  pag.  663  «1.  f.  310)  Dies.,  Jahrb.  1879,  pag.  519.  31 1)  Gkjuchtkn 
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m-Carboxylphenylorthophosphorsäure  (23),  CjH^C^Vqp^^q jj^  »  ent- 
steht aus  den  unten  beschriebenen  Chloriden  bei  der  Behandlung  mit  Walser. 
Feine,  bei  200—201"  schmelzende  Kiystallschuppen. 

m-ChlorcarbonylphcDylorthophospliorsXaredichlorid  (23),  ^«^«^^poci  ' 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphorpcntachlorid  auf  in-Oxybenxo^äure.  Lichtbrechende 
Flüssigkeit,  welche  unter  11-12  Millim.  Druck  bei  168—170°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1*54844 
bei  20 '^/4^.    Beim  SOstUndigen  Erbitten  mit  etwas  mehr  ak  1  Mol.  PClj  auf  150°  entsteht  das 

Chlorid,  (^e^i^oPCl  '    '^''^^^  Millim.  Druck  bei  176^178°.   Giebt  beim 

Eiliitteo  mit  PClj  auf  180°  m-Chlorbenzotrichlorid,  C^H^CICCI,. 

m-Oxyl)cn  :^oesäureanhydride  (24).  Wird  ni-Oxybenzoesäure  mit  Phos- 
phoroxychlorid  auf  40 — 50  "  erwärmt,  so  entstehen  zwei  Anl-}'dridc  Dimetoxy- 
benzoid,  Cj^HioOj.  Mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  iOO*"  erweichen  und 
bei  lao-läö"  flüssig  werden. 

Orthometoxybenzo'id,  C^^Hj^O,,.  Amorphes,  bei  160— IGö"  schuiel 
zendes  Pulver. 

Oxybenzoesftureamid  (a$),  CeH^OHCONHi,  entsteht  duich  Einwirkung 
von  conceDtrirtem  Ammoniak  auf  QzybenzoiEsttureäthyUttber.  Bei  167**  schmel- 
zende Blättchen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohid  und 
Aetber  löslich,  unlöslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstofi  und  Chloroform. 

Substitutionsprodukte.  TribromoxybenzoCs&ure  (s6),  CeHBr^OH 
CO,H,  aus  Oxybenzo^sAure  und  3  Mol.  Bromwasser  dargestellt,  schmilzt  bei 
146-147*. 

Jodoxybenzoesäure,  C^HJOHCO^H.  Feine,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Nadeln. 

CeHJaOJCÜjH  (i8i)  entsteht  als  kailccLirauner  Niederschlag  bei  der  Ein- 
wifkung  von  Jod  auf  die  alkalische  Lösung  von  m-Oxybenzoä&äure. 

Nttrooxybenzo<£säuren,  CeH,NO,OHCO«H.  Die  Sfturen  1,  3  und  3 
entstehen  behn  Kochen  der  entsprechenden  Nitroamidobenzoesäuren  mit  Kali. 
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Sämmtliche  4  Säuren  entstehen  durch  Oxydation  (17)  der  entsprechenden  Nitro- 
m-oxyzimmtsäuren. 

1.  CfiHjCOjH.NOjOH-f-HjO  (28). 

1  1  i 

Dieselbe  eoUtebt  neben  Säure  3  und  i.  beim  viertcbtündigen  Kochun  einer  Lusung  von 
10  Gen.  m^fbentolisiaTe  (29)  in  möglicbtt  wenig  Watser,  mit  100  Cbcm.  SalpcteisHore 
(Spec.  G«w.  M  1*045).  Ab  idiwcilaflidute  ItiTttdlitixt  beim  Erkalien  gaeat  SMuie  4  «is. 

Dte  filtrirte  Lösung  wird  bei  100°  eingedampft,  mit  kalten  WMMf  Übergössen,  von  einer  kleioen 
Menge  der  Säure  4  abfilfrirt,  und  heiss  mit  kohlensaurem  Bariiim  g^csättijjt.  Nach  dem  Ein- 
dampfen der  I^suDg  wird  xuerst  eine  kleine  Menge  BariunisaU  von  Saure  4  durch  Alkohol  ge- 
fUlt,  dann  da»  Filmt  vtrdiHHtet,  mit  möglichst  wenig  kochendem  Waner  aufgenommen  und 
bingeetdlL  Es  krTttallifiit  enerst  das  Sali  voo  Slnre  8  vnd  nach  dem  Fülitren  nnd  weiterem 
Bsdampfen  dasjenige  der  Säure  1. 

Hellgelbe  Blättchen  oder  längliche  Prismen,  welche  bei  178^  schmeken. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Schmeckt  intensiv  süss, 

Bariumsalr,  C.HjNO^Rn -f-  l  ^  I!,0.    Sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 
Nitromethoxybeuzoesäure   (30),  CfHjNUjOCH|CO,H,  aus  dem  entsprechenden 
AUchyd  dargcstelll,  bildet  weisse  Ulttdien,  welche  sieh  bei       britnneB  nnd  bd  951*  achmeken. 
3.  C«H,COtHO H  N  0|  + 11,0  (28,  «9).   Honiggelbe  Nadeln  oder  Prismen, 

I  s  • 

welche  bei  169"  sdimelzen.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Schmeckt  sauer. 
Barinnsals,  CfH,N0,BnH-6H,0.   Gdbrothe,  in  Walser  leicht  llMlidie  Prismen. 

Nitromethoxybenzoesäurc  (30),  CgHjNOjOCHjCOjH.     Schmilzt  bei  132— 133**. 

3.  C«H.CO.HOHNO,-t-H.O  (29).   Bei  lO?*"  schmelzende  Wanen  oder 

I         s  s 

Krusten.    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Schmeckt  sauer. 

Bariumsalr.  C,H«NO,fia-i- 6H,0.   Hellgelbe»  schiefe  Priimen.    In  kaltem  Wasser 

xierolich  leicht  Icislich. 

Nitr omethoxybentücsiiure  (30).  Weisse  Nadeln.  Beginnt  bei  225*  zu  suülnnircn. 
Sebmüst  bei  SS8". 

4.  C«H|CO,H,OHNO,  (s9>.  Gelbe,  bei  330"  schmelzende  fitiUtehen.  In 

kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösticb. 

Barinrnsalti  CyH,N 0^88  4-11,0.   Gelbinthei  in  Wasser  ftst  unlösliche  Nadeln. 
NitromelhoxjbencoCsIure  (30)^  C«HgNO,OCH,CO«IL    Bei  308"  sdundicnde 

Kiystalle. 

Trinitroo.xyl>enzocsäure.  1.  C6H(NÜj)30HCOjH.  Dieselbe  tntsteht 
beim  Nilriren  von  m-Diazuamidobenzoesäure  (31)  mit  gewöhnlicher,  oder  nvAmido- 
benzoesäure  (32)  mit  rauchender  Salpetersäure. 

Grosse,  glasglänsende  Krystalle,  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Verpufft  beim  Erhiteen  Ober  ihren  Schmelspunkt.  Schmeckt  bitter. 

Bntittmsnls,  HNiO^Bn^- 8H,0.  Gelbe,  didce,  in  kaltem  nnd  hcissem  Wasser  siem- 
Udi  lösliche  Nadeln.    Sehr  explosiv. 

2.  C,,H(N02)30HCO^H  -j-  H.^O  (33).  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen  von 
Anthraflavinsäure  mit  Salpetersäure.  Prismen  oder  Tafeln.  Wird  bei  100" 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  lOö**  unter  partieller  Sublimation.  In  Wasser  leicht 
löslich  und  mit  den  Dämpfen  flüchtig. 

Barinmsnlc,  CYHN,0,Ba+8H,0.  Gdbe,  in  Warner  teidit  Iddiche  Nadeln.  Expiodirt 
bei  380". 

Jodnit  rooxybenzoesäure,  CcH,NO,JOHCO,H,  ans  Nitramgrbensotalnre»  Jod  nnd 
Queck silberoxyd  dargestellt,  bildet  citronengelbe  Krystallal 

p-Oxybenzoesäure,  CgH^COjHOH  +  H2O.    Dieselbe  entsteht  bei  der 

1  4 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidobenzocsäiire  (34^,  hei  der  Oxydation 
von  p>Kresolschweiel»aure  (35)   mit  alkalischem   Kaliumpermanganat,  beim 
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Schmusen  von  p'Kresol  (36),  p-SuUobenzo^säure  (37),  von  Anissäare  mit  Kalt  und 
beim  Erhitxen  von  Anissäure  (38)  mit  Jodwasserstoff.  Besonders  wichtig  ist  ihre 
Bildung  aus  Phenol  und  Kohlensäure.  Sie  entsieht  beim  Erhitsen  von  Phenol- 
kalium (39)  im  Kohlensäurestrom  bei  170—210°  und  beim  Erhitzen  von  Mono- 
kaliumsalicylat  (40)  auf  220**. 

2(C«HjOK)  -I-  CO,  -  C«H,<^K*^  CsH»OH 

Unter  Druck  verlaufen  die  Reactionen  ohne  Abspaltung  von  Phenol  und 

Kohlen8flure(4S;.  Wird  bis  150*^  erlntztcs  Plienolkalium  mit  Kohlensäure  behandelt, 
so  entsteht  nur  Salicylsäure  (39),  während  aus  Phenolnatrium  und  Kohlensäure 
bei  niederer  Temperatur  neben  Salicylsäure  kleine  Mengen  von  p-Oxybenzoe- 
säurc  (41)  erzeugt  werden.  Beim  Erhitzen  von  CCI4  (42)  mit  Phenol  und  alko- 
holischem Kali  entsteht  als  Haii];t[jrodiict  p  Oxybenzoesäure  neben  Salicylsäure. 
p-Oxybenzoesnure  entsteht  ausserdem  beim  Schmelzen  verschiedener  Harze  (43), 
wie  Benzoe,  Aloe,  Drachenbtut,  Acaroidhaiz  etc.  mit  Aetxkali. 

Zur  Darstellung  (44)  werden  gleiche  Mol.  Kati  «nd  Phenol  Uber  freien  Feuer,  am 
besten  in  einer  WasserstolbtmospUUe  «nf  180'  eihiut,  dann  KoMensViiTe  ebgeleitet  und  die 
Temperatur  auf  20O**  bis  210**  gesteigert.     Wenn  kein  Phenol  mehr  ttbetgeh^  wird  in  WaSMT 

{gelöst,  mit  Saksänrc  gcfrlllt  und  das  Rohprodukt  aus  licisscm  Wasser  utnkry«;talli<!irt.  Oder  m.nn 
erhitzt  Phenolkniiiim  (48)  im  l)ruck^a-fai><>  auf  180°  und  drUckt  in  das  bei&se  Sah  Kohlensäure 
ein,  bis  dieselbe  nicht  mehr  absorbiit  wird. 

Die  p-Oxybenxoesäure  krystallisirt  an  kleinen»  monoklinen  Prismen,  welche 
bei  100'  wasserfrei  werden  und  bei  310^  schmelzen.  S|>ec.  Gew.  (45)  =  )*468 
bei  4^.  Leicht  töslich  in  heissem  Waaser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in 
Chloroform  (39)  und  Schwefelkohlenstoff.  (Unterschied  von  Salicylsäure  resp. 
BenzoesMure).  Bei  0"  in  530  Thln.  (46),  bei  15  "  in  126  Thln.  (38)  Wasser  löslich. 
Verbrennungswärme  (229)  =  725  d  Cal.  Bildungswärme  (::29)  ^  1391  Cal. 
Lösungswärme  der  wasserfreien  Säure  =  —  Ö58Ü;  Neutialisationswärme  (ro) 
durch  1  Mol.  Na  OH  =  12-97  Cal.,  durch  2  Mol.  =  9  33  Cal.,  total  =  22  30  Cal. 
Elektrisches  Leitungsvermögen  ist  von  Osiwalu  (12)  bestimmt. 

Die  p-OxybenzoSsäure  serfilUt  bei  raschem  Erhitzen  üat  vollständig  in  Phenol 
und  Kohlensäure.  Die  übrigen  Produkte  siehe  unter  »Anhydridec.  Beim  Er* 
hitsen  des  Mononatriumsalses  (14)  auf  240°  entsteht  Phenol,  Kohlensäure  und  das 
Dinatriumsalz,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  280— 295**  entsteht  Salicyl- 
säure, bei  noch  höherem  Erhitzen  bilden  sich  Salze  von  mehrbasi.schen  Säuren. 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Calciumsalzes  (47)  werden  Phenol,  Kohlensäure, 
Salicyhäure,  Oxyisophtalsäure,  Diphenyloxyd  und  Carbonyldiphenyloxyd  gebildet. 
Die  l)estillntionsi)rodLikte  p-oxybenzoesaurcr  Salze  mit  organischer  Basis  hat 
KuPKKRUKkt;  (14)  viiitersucht.  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlurid  (51) 
aul"  das  NatriiuiisaL  entsteht  eine  in  Blättchen  krystalliüirende,  bei  105°  schmel- 
zende Säure  C,  jHj  ftCl304(?).  Brom  (49)  /.erlegt  die  p  Oxybenzoiisättre  in  wässriger 
Lösung  in  Kohlensäure  und  Tribromphenol.  Wärmetönung  hierbei  ist  von 
Werner  (50)  bestimmt. 

Salsc  (44>.   Die  Moaosalie  Bind  leichter  löslich  als  die  Di>S«)ze. 

Ammoniumsalz,   C,IIjO,NH, -f- Gross«  PriMlien.    KaliumaaU,  C,H^OgK 

-|-3H,0,  Nntriumsali,  C,H jO,Nn  4- 5H,0.  Tafdn. 

Bariumsall,  (C,HjO,)jBa  +  2 H,Ü  Rhomboedcr,  +  li,Ü,  Nadeln  (49).  C,H^Ü,Ba. 
In  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver. 
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BlcisaU.  (49),  (C,HjÜ,),rb  H- 2H„0  glän/endc  Blattchen. 

(C,Hjü,)3Ca+  4H,0  (38,  49).    CjHjO,Ag  +  2iH,0  odet  2H,0  (38,  49)- 
(C,H,0,),Cu  4.  6H,0  (49).    (CrH|0,),Za  +  6H«0.    (CrH,0,),Cd  +  4H,0  oder  6H,0 
(3<>  49). 

M e  th  y  1  ä  t h er  (52),  C(H40HC0tCH,.  Grosse,  bei  17"  schmekeode  Tafeln. 

Siedet  bei  283". 

Aelhyläther,  CtH^OHCOjCjH,.  Krystallc,  deren  Schmelzpunkt  zu  116° 
(44)  und  112-5**  (53)  angegeben  wird.    Siedet  bei  297—298". 

Phenyläther,  (54),  CjH^OHCOjCäH^,  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der 
Destillation  von  p-Oxybenzoösättre.  Bei  176*  schmekende  Tafeln. 

MetboxybensoiSsäure»  Anissfture,  ^^[«OCH^COsH,  ist  nebst  ihren 
Derivaten  unter  Anisverbindungen  beschrieben. 

Aethoxybenzoesäure,  CgH^OCiHjCOjH,  entsteht  aus  niälhyl-p-oxfbcn- 
zoat  (5a)  mit  Kali,  durch  Oxydation  von  p-Kresoläthylätlier  (55),  durch  Ein- 
«  irkimg  von  Alko'nol  auf  p  Dia^^obenzo^isäuresulfat  (19).  Bei  195*^  schmelzende 
Naüein.    Gicbt  krystallinische  Salze. 

Aelhyläther.    Siedet  bei  213". 

Allyloxybenzo«iiure  (21},  C%H«OC,t{^CO,H.   Bei  1S8*  «chmeLcende  Ttfelcbeii. 
AethjpUther.  Bei  109^  sdunekende  Nadeln.   Siedet  bei  260*. 

PhenyloxybenzoSsäure»  C^HiOCfHjCOaH.  Durch  Einwirkung  von 
Phenol  auf  p-Diazobenzoesäuresulfat  (19)  und  durch  Erhitzen  ihres  ?henylestcrs(S4) 
mit  corc.  Salzsäure  auf  200*  dargestellt,  bildet  bei  159  5"  schinel/ende  rrismen. 

l'hcnyläther,  (54),  CgH^O CjH jC 0,CjH j,  entsteht  bd  der  l)Lstill.\tioti  von  i)-Uxy- 
bentid  im  Koblensäurcstrom.  FcttgläozcDdc,  bei  73 — 78°  schmelzende  Schuppen.  Das  Äcctat 
bUdct  hatgr.  bei  84*  aebneliende  BiMtteticn.  nr  u 

Aethylenphenoloxybenzoüsäuren  (56),  C^H  C^co'h  **  ^ 

AethyllUher  entsteht  durch  Kochen  von  p-OxybenzoSsiureäther,  Kali  und  Brom- 
äthylphenyläther  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  Anwendung  von  Bromildiylnitro» 
phenyiathem  entstehen  Nitroprodukte.  Durch  Verseifen  werden  die  Säuren  gebildet. 

^<H«C!co'h*^^*"*'  Bciiae^sclinekeiideNadehi.  AetbyUther.  BeiSl^sdimelxendc 
Btittdien.  ' 

CgH,<2o*H*^^*"*^°*  Bei  805-307  •  «chmebende  Nadeln. 

Aethylftther.    Weingelbe,  bei  108*  idinicbende  Bl&ttdieD. 
C«H«C^°qJ"**^^»"«*'"*  Atla«glJln«eode,  bei  1«6*  »chmelieode  Nadeto. 

^«"«Cco'h*^^'"**'^^''      '  •         ^^^^  schmebendc  Krystallflittcr. 
Aethylttther.    Bei  131°  sdimclzcnde  Na(k-!n. 

p-Ch!orcarbonylpheny lorthoi)h osphürsäuredichU)rid  (57), 
CgH4C;;]^^QQ^'*,  entsteht  beim  Bebandeln  von  1  Mol.  p-Oxybenzoesäure  mit 

l^Mol.   Phosphorpentachlorid    und   Fractionircn  des  Produktes  im  Vacuum. 

Siedet  unter  13  — 14  Millim.  Druck  bei  176°.  Spec.  Gew.  ^  1-54210  bei  20°/4°. 
Siedet  bei  langsamer  l^estillation  bei  325—330  ;  wol)ei  es  theilweise  in  POCI3 
und  p-Chlorbenzoylchlorid  zerfällt.  Beim  Krhitzcn  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  PCI- 
entstehen  p  Chlorbenzoylchlorid  und  p-Chlorbenzotricblorid.  Mit  \\  asser  bildet  sich 

P-Carboxypbeoylorthophosphorsäure,  C^H^^^O^^"^'*  ^"  200"  schmeUendc 
Blättcbco. 
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Acetoxybenzoesäure(54),CgH^>^^Q^jj     *,  aus  Acetanhydrid  und  p-Oxy- 

benzoesäiire  dargestellt,  bildet  silberglänxende,  bei  Idö"  schmelzenden  Blättchen. 
Salze  krystallisircn. 

Phenyläther  krystallisirt  in  langen,  bei  84*  schmelzenden  BiKttchen. 

Pbenoxyes9ig-p-C«rbon8äure  ($8),  C^H^C^^q^^^»".  Durch  Oxy- 

^OCH  CO  H 

ciatiun  enicr  alkalischen  Lösung  der  Aidchydsaure,  ^e^4'\(jHo'  '  ,  mit  Kalium- 
permanganat dargestellt,  bildet  bei  278°  schmelzende  Nadeln. 

Anhydride  der  p-Oxybenzocsäu r e  i  s  ^.  Hei  der  Destillation  von 
p-Oxybenzoesäure  entstehen  neben  Phenol,  Kohlensäure  etc.,  die  Anhydride 
p-Oxybenzid,         H^O^  ,     p  -  Ox  y  b  e  n  z  o  y  l  -  p  •  o  xy  b  e  n  z  o  e  s  Ä  u  r  e, 

^•^«CxO^l''^^^^  zweiÜRch  p>Oxybenzoyl-p*oxybenzoiisfture, 

C6^4\CO  H  beiden   letzteren   bilden  ach  neben 

wenig  Oxybenzid,  wenn  die  Destillation  unterbrochen  uird,  sobald  die  p-Oxy- 
bcnzocsäure  löf  an  Gewicht  verloren  hat;  bei  längerem  £rhitzen  entsteht  das 
Oxybenzid. 

p-Oxybenzid.  Amorphes  Pulver,  welches  oberhalb  350°  ohne  zu  schmelzen 
verkohlt  Unlöslich  in  den  gewöhnUchen  Lösungsmitteln  und  sehr  beständig. 

p-Oxybenzoyl-p-Oxybensoestture.  Mikroskopische,  bei  261^  schmel* 
zende  Nadeln;  kaum  in  kochendem  Wasser,  teicht  in  Alkohol  und  Aether  lös* 

lieh.  Bildet  Salze.  Löst  sich  in  Alkalien,  geht  jedoch  leicht  in  p>Oxybenzo4$- 
säure  über.    Acetat  schmilzt  bei  216"5**. 

Zweifach  p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure.  Kaum  krystallinisches 
Pulver,  bei  1^0^  srf  u  lI  t  nd.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  und 
auch  kaltem  Alkoiioi.  Bildet  Salze.  Beim  Stehen  der  alkalischen  Lösung  ent- 
steht p-Oxybenzoesäure.    Acetat  schmilzt  bei  230°. 

p-Oxybensnmid  (44)1  C4tH40HCONH,4- H,0.  Zar  Darstellang  erhittk 
man  10  Gm.  AetfaylSther  mit  S5  Grm.  vflsserigem  SSproc.  Ammoniak  10  Stunden 
aof  180**.  Nadeln,  weiche  bei  100**  wasserfrei  weiden  und  dann  bei  162^ 
schmelzen.  Schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  Alko- 
hol  löslich.  Fast  unlöslich  in  Benzol  und  CS).  Bildet  mit  Natrium  und  Sals- 
slUire  Salze. 

Anilid  (14I.  CjH/,)  HCO  NU  C^Hj.  Gelbliche,  hei  190—197°  schmehcnde  Blättch<>n, 
Aethüxanihd  (65^,  C^H^üCjHjC UN HC^H j,  aus  Aethylpheiiylatlier  und  Phcnylcaib- 

imid  nittcbt  AhimmiawicliIoTid  daigettellt,  büttet  bei  170**  ■duMkende  Kaddo. 

p-OxybeasiirsiUTC  (66),  CfH^OHCONHCHfCO,!!.  UmwMidIiiiigq»i«dttkt  der p-Oxy- 

beiuogsäure  beim  Durchgang  diuck  den  Oigaoi«mii«  des  Hundes.  Kiirt^  bei  22$"  unter  Zer> 

Setzung  schmelicndc  Prismen. 

ro-Chlor-p-oxy benzoesäure,  C^HjCOjHClÜH.  Durch  Einwirkung  von 

Pentachlorantiff.on  auf  p-Oxybenzocsäure  (61)  oder  durch  Erhitzen  von  o-Chlor- 
phenol  (62)  nnd  CCI4  mit  alkoholischem  Kali  auf  130"  entstehend,  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln,  welche  bei  165"  resp.  169°  schmelzen.  Mit  Phosphorpenta- 
chlorid  entsteht  o-Uichlorbenzoesäure  (Schmp.  201*"). 

Dichlor-p-oxybenzoüsäuren  (6j),  CjH,C1<0HC0,H.  1.  Aus  p-Chlor- 
oxybenzoffsäure  und  SbCl^,  schmilzt  bei  285—226*'.  2.  Durch  Oxydation  von 
Dichlor-p-Kresol  daigestellt,  schmilzt  bei  156^ 
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Dibroin-p-oxybeiiso4isänre,  C|H}CO,HSrOHBr,  durch  DestSladoti  von 

dibronaniasaufeiD  Natrium  (59)  mit  Ratk  und  beim  Erwttnneii  von  Dibromanis* 
säure  mit  Jodwasserstoff  (s8ft)  entstehend,  bildet  lange,  bei  S66"  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln. 

m-Tod-p-oxybenxoesIure  (60),  C«H|CO,HJOH  +  IH^O,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  wässeriger  p-Oxybenzo^ure  mit  Jod  und  Jodsäure.  Schmilzt  wassert 
frei  bei  193^ 

Dijod-p'Ozybenzoäs&ure  (60),  C«H|J|OHCO,H,  neben  der  vorigen  ent- 
stehend, tnldet  kleine  Nadeln,  welche  vor  dem  Schmelsen  zersetzt  werden. 

m-Nitro-p-oxybensoesäure  (99),  C«H,C0,HN030H,  entsteht  beim 

1       I  « 

Nilriren  von  p>Oxybenzoesäure  (1  Vol.  NO,H  von  1*4  spec.  Gew.  und  6  Vol. 
H|0)  und  beim  Kochen  von  p-Amido-m-nitrobenzoCsäure  mit  Kali.  Weissgelbe^ 
bei  185'  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Jod  und  HgO  entsteht 
eine  Jodnitrooigrbenzo<is&ure 

Bariumsalt,  C,HgNO}Ba  +  H,0.  In  hei»setn  Wasser  adiiver  Itttliche,  tiefrothe  WHrx- 
chcn.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Protocutechu«illfe  entsteht  eine  bei  178* 
ichmekcndc  Nitrooxybcnioe5.aurc,  vielleicht  mit  jener  ideotisch. 

Dinitro-p-oxybenzoesäure  (63),  CjHjCO,HNO,OHNü,,  aus  Dinitro- 

I  14» 

p-amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  Kalilauge  daigestellt,  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  gelben  Tafeln,  welche  bei  835—237" 
schmelzen.    Die  gelben  oder  orangefarbenen  Salze  krystallisiren  gut 

Bariumsalz,  Cjn,N,0;Ra  4- 3 i H,0.  Tiefgelbe  Nadeln.  Aethjrläther.  Bei  87* 
schinelrende  Nadeln.    Das  Silbers.-ilz  giebt  mit  Jodäthyl 

DiDitroäthoxybento^saureäthyläther  (63),  C.H,(NO,),OC,H,CO,C,Hj,  kleine, 
bei  59*  fchmdteiide  Niddik 

Am!do-p-oxybenzo<isflure  (64),  CeH^NHiOHCOsH,  durch  Reductton 
der  NttiDverÜndung  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Säuren,  CgHgOj. 

Oxyphenylessigsäuren|CeH,OHCH,CO,H.  0>Oxyphenylessigsfture 
(73)  entsteht  beim  Kochen  von  o^xymandelsäure  mit  DberschMger  Jodwaascr- 
stolfiriUire.  In  Wasser  ziemlich  leicht  lOsliche  Nadeln,  welche  bei  137*  schmelzen. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  violett.   Bei  der  Destillation  entsteht  das 

Anhydrid,  CgH^O,.  EUulenfilrmige,  bei  49°  schmelzende  Tafeln.  Siedet 
bei  236  —  238°.    Wird  durch  Wasser  in  die  Säure  übergeführt. 

m'Oxyphenylc'^«;  ig  säure  (74),  aus  in-Amidophenylessigsaure  mit  salpetriger 
Säure  oder  durch  hrimzen  des  entsprechenden  Nitrils  mit  Salzsäure  dargestellt« 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Ligroin  und  Benzol  in  feinen,  bei  129° 
schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lös- 
fidi.  Eisracbknid  ftrbt  vorttbergehend  violett 

p-Oxyphenylessigsflure.  Dassdbe  findet  sich  im  Menscbenham  (75) 
und  im  Harn  von  mit  Tyrosin  gefütterten  Kaninchen.  Sie  entsteht  durch  Ein« 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidophenylessigsfture  (77)  und  bei  der  Zer- 
setzung von  Wolle  (76)  mittelst  faulender,  alkalischer  Fleischflttssigkeit  Das  Nitrtl 
ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  im  weissen  Senfsamen  enthaltenen  Sinalbins  (78,  79). 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  prismatischen  Nadeln,  welche  bei  148** 
schmelzen.  Unzerselzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Arther  löslich. 
Eisenchlorid  giebt  eine  schwach  violette,  sogleich  in  schmutziges  Grün  Uber* 
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gehende  Färbüog.  Im  Oiganisintis  des  Hundes  wifd  sie  in  Oxyphenacetunäure, 
bei  löS**  schmelzend,  ttbergefilbrt. 

CklciumcaU  (77,  79),  (C,H,0,),Cft  +  4H,0.  Tafeln  od^  Prismen. 

Methyläther  {78),  CgH^OHCHjC 0,CH,.    Siedet  unter  760-6  MiUim.  bei  810  (Hg 

im  Dampf).    Speu  Ccw.  =r  T1M477  bei  O*',  ^*',  =  MSfißS  Lei  10°  4°,      1178G3  bei  20''/4'. 

Acthylathcr  (78).  C^H^UHCHjCO^CjHj.  Siedet  unter  760  Millim.  Druck  bei  314* 
(Hg  im  Dampf}.    Spec.  Gew.  =  1  13856  bei  0^4^  =  1  13047  bei  9'5°;4^  =  1  12255  bei 

Amid  (78),  C.H«OHCH,CONH«.  Bei  175«  schmekende  BlHttaiben. 
Methoxyphenylessi^'sXure  fSo),  C4lI|OCH,CH,CO,H.    PcrlmiittcigbhuciHle,  bei 

85—36°  schmelzende  Blattchen. 

Amid  (78)»  C,H<OCn,CH,CONn,.    Bei  188—189*  schmekcmle  Blattchcn. 

Broramethoxypbenylessigsäurc,  C«II,BrOCH,CH,CO,H.  Bei  1 14— 115° sdimcl« 
tende  BlMttdieD. 

AethoxyphenylestiKittiire,  C(H40C,HjCH,C0,H.   Danne,  b«  88*  sehmelaende 

BlXtlchen. 

McthoxyphL  nylnniiiloessigsätire  (81),  C^H  ,( )  C  H,  CH(N  H  />  C  ( >,H,  aus  dem  Nitril 

dargestellt,  bildet  Nadeln,  welche  ohne  in  sclimelaten  bei  225*  sublimuiju. 

Toluy  Isäureii ,  CgHjCHjüHCUjH.  o  -  Oxy  -  o  -  toluy  1  sa u  r c  (289), 
CgH  jCOgH  CH3OH,  entsteht  durch  Schmelzen  von  o-Brom-o-toluylsäure  mit 

Kali,  i  cine  Nadeln,  welche  bei  168°  schmelzen.  Leicht  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aother  löslich.  Bei  25**  in  TOOTliln.  Wasser  löslich. 
Mit  Wasserdampl  flüchtig.  Eisencltlorid  larbt  die  Ldäung  blauviolett.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  entsteht  m-Kresol. 

m -Oxy-o«to1uylsäure»  CgHjCOjHCHiOH,  aus  den  entsprechenden 

1         3  s 

Sulfo-  (289)  und  Amido-o-toluylsäutcn  (290)  dargestellt,  bildet  glasglän2ende  Nadeln, 
welche  bei  188*  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich,  unldslich  in  Chloroform.  Mit  Wasserdampf  flachtig.  Eisen- 
chlorid giebt  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Wird  durch  concentrirte  Salzsäure 
bei  200°  nicht  verändert. 

Mctboxytolujlsäure,  C«H,CH,OCH,CO.^I{.    Bei  146*  «ehmelaende  Nadeb. 

m -Oxy-o-tol uyl Säure,  CcH.CO.H.CH.OH,  aus  den  entspredtenden 

Sulfamin-  (291)  und  Amido-o>toluylsäuren  (390)  dargestellt,  krystallisirt  in  durch- 

sichtigen,  bei  172*  schmelzenden  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Chloroform  löslich.  Mit  Wasser- 
dampf  flüchtig.  Eiscnchlorld  giebt  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Wird  durch 
Salzsäure  bei  220*'  nicht  verändert. 

p-Oxy-o-toluylsäure,   CeHjCOjHCH^OH -h  |H,0,  entsteht  aus  der 

entsprechenden  Sulfamin-  (291)  und  Amido-o-toluyLsäuren  (290),  sowie  aus  dem 
Aldehyd  (292).  Neben  wenig  o-Oxy-p-toluylsäure  entsteht  sie  heim  Krhitzen  von 
ni-Kresol  (271)  mit  l  etrachlormethan  und  alkoholist  bem  Natron.  Kleine  Nadeln, 
welche  wasserfrei  bei  177—  178°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Chloroform  löslich. 

Methoxfloluyltllure  (271),  C JI^CIf,0CH,C03H.    Bei  176*  schmelicnde  Kadeln. 

o>Oxy-m<toluylsäure,  CcHjCOjHCH^OH,  entsteht  aus  den  entsprechen- 

1  :,    ■  r. 

den  Sulfamin-  (295)  und  Amido-m-toluylsäuren  (294),  bcia»  Behandeln  von 
o-Kresol  (293)  mit  Kohlensäure  und  Natrium,  und  neben  p-Oxy  m-toluylsäure  aus 
o-Kresol  (37 1)  und  Tetrachlormethan.  Lange,  flache,  bei  164*  schmelzende 
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Nadeln,  welche  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Mit  Wasserdämpfen 
flflcbtig.  Eisenchlorid  ftrbt  die  Lösung  intensiv  violett  Beim  Erhitzen  mit  Sals» 
säure  entsteht  m-Kresol. 

o-Oxy-m-Toloylsäure,  C«H,CO}HCH,OH,  enUteht  aus  p^Kresol  mit 

Natrium  und  Kohlensäure  (393)  oder  mit  Tetrachlormethan  (271)  und  Kali*  durch 
Schmelzen  der  entsprechenden  Brom-  und  Sulfotoluylsäure  (294),  m^Xylolsulfon- 
rture  (397)«  des  Xylenols  (283)  mit  Kali,  und  bei  der  Behandlung  der  ent> 
sprechenden  Amidosäure  (294,  296)  mit  salpetriger  Säure.    Sehr  lange  Nadeln, 

welche  bei  151**  schmelzen.  Mit  Wasscrdampf  leicht  flüchtig.  Wenig  in  V;\ltem, 
leichter  in  heis&cm  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  stark  violette  Färbung.  Beim  Er- 
hitzen unt  Salzsäure  entsteht  p-Kre^ol,  beim  Glühen  mit  Kalk  o-Kresol  (283). 
Durch  Einwiricung  von  POO,  entstehen  zwei  Körper  (316),  welchen  wahrschein* 
lieh  die  Formeln  C^^U^^O^  und  C^gHi^Oi,  zukommen.  Leisterer  giebt  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Toluyisänreamid. 

Methyl-  und  Aethyltther  (993)  rind  flOssig. 

Amid  (316)  bildet  bei  176°  schmelzende  Nadeln, 

Metlioxytoliiy^riiirc  (298,299),  CgH,CH,OCH,CO,H.   Bei  67°  Ksp.  70*  iduiMl' 

rcnde  Nadeln.     Amid  uoSi  ■^chmilrt  bei  163". 

Nitro oxytoluylsäurc  ijoo),  C,HjN 0,Cli,0 HCOjU.  Bei  172°  unt«  ZcrseUung 
tebmcliciide  N«dda« 

m-Oxy-m-ToIuylsäure,  C«H,CO,HCH30H,  entsteht  beim  Schmelzen 

der  entsprechenden  SuUonsäure  (294)  mit  Kali  und  neben  Alkohol  und  Oxal* 
sftare  beim  Kochen  von  Acetoncoaläther  (301)  mit  überschüssigem  Barytwasser 
CnH,,0,  =  C|H«0,  H-  CfO^H,  H-  C,HeO. 
Lange,  bei  208*  schmelzende  Tafeln.  Unzetsetzt  sublimirbar  und  nicht 

flüchtig  mit  Wasserdampf.  Auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird 
selbst  bei  230°  von  concentrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt;  beim  Gltthen  mit  Kalk 
entsteht  m-Kresol. 

Methylätbcr,  C^HjCHjOHCOjCH,.    Bei  92—93"  schrodzcndc  Blättchen. 

Trinitrooxytoluylsäure.  Nitro coccussäure.  C^(NO,),CtijOHCO,H,  enbteht 
dnich  NitriicD  tob  tn-Oi^^ii-ToIiiyblare  (300)  und  doreh  Koches  too  GodienOle  (30s)  mit 
Sdpetmiare.  Farblose,  bei  170—180°  unter  Zenctsimg  sdunebende  BlXttdieB.  Veipuft  bd 
bOberer  Temperatur.    Salre  sind  gelb  gefärbt, 

p-Oxy-m-Toluylsäure,  C«H,CO,HCH,OH JH,0,  entsteht  aus  der 

entsprechenden  Amido-  (303),  Brom-  (294)  und  Sulfamintolnylsäure  (395)  und 
neben  der  bei  163°  schmelzenden  o-Oxy  m-Tolnylsäure  aus  o  Kresol  (271),  Tetm- 
chlormethan  und  Natron.  Nadeln,  welche  bei  100''  wasserfrei  werden  und  dann 
bei  172 — 173°  schmelzen.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  T, eicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstotf  und  Chloroform. 

KupfersaU  (304),  (C,njO^).^Cu  +  1  iH,0.   Dunkelgfaiw  Mmen. 

HethoxytolttyUanTe  (S71),  CcH,CHaOCH,CO,H.  Ifikroebopisebe,  bei  19S--199* 
sdlinelieBde  Nadeln.    Methyläther  ^chmila  bei  67^ 

Aethoxyltoluj  Isaurc  (305!,  C^HjCHjO CjH^COjH.  Krystallinisch. 

NitTOoxytoluylsäure  (306),  0,H,NOaCH,OHCO,H.  Gelbe,  bei  86—87"  schmel- 
zende Nadeln.    Salze  sind  gelb  oder  orange  gefürbt. 

o-Oxy-p-Toluylsäure,  CgHjCOjHCHjOH,  entsteht  aus  p  Xylenol  (284), 

I  4  e 

aus  Amidü-p-toluylsäure  (317),  aus  m-K.resol,  Natrium  und  Kohlensäure  (307)  und 
neben  p-Oxy-o-Toluylsäure,  aus  m-Kresol,  Natron  und  Tetrachlormethan  (271). 

LiMN»IVMS,  CtMDie.  JX.  9 
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Kiysullisirt  in  Nadeln  oder  m  inonoklinen  Sknlen,  welche  bei  177*  (corr.) 
scbmelsen  (308).  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Etsenchlorid  förbt  intensiv 
violett.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  Äuf  170"  m-Kresol. 
M  e  t h  y  1  ä  L h  c  r  siedet  bei  236—237 °.  Die  Alkyläthersäurcn  entstehen  durch  Oxy« 
dation  von  Thymolderivaten. 

Methoxytoluyl säure  (271),  CgH,CH,OCH,CO,H.  Bei  103— 1Ü4^  schmeltende 
Blätter. 

Dibrommetboxjrtolttjlslttre  (309),  C«HBr}CH,OCH,CO,H,  durch  Oxydition  von 

Dibromthymolmcthyläther  dargestellt,  schmikt  bei  193—194°. 

Nitromethoxytoluylslliire  (309,  310),  C\ ir^NO^CH jO C II^C 0.,II.   Schmilit  bei  173°. 

Acthoxy  toi  uylsnure  (309),  CfHgCH,OC,H^CO,H  und  ihr  Nitroprodukt  schmelzen 
bei  108—110°  resp.  bei  161  —  162°. 

m-Oxy-p-Toluylsättre,  CeHgCO^HCHjOH,  entsteht  aus  den  entsprechen« 

t         «  s 

den  Amido-  (312),  Brom-  C311),  Chlor-  (311)'  ^"'lo-  {314)  und  Sulfamintoluyisauren 
(287).  Lange,  bei  206—207"  (corr.)  schmcUende  Nadeln.  Mit  VVasserdampf 
flacbtig.  Leicht  IdsUch  in  beissero  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  Bensol  und  Ligroln,  unlöslich  in  Chloroform.  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  270°  unverändert;  beim  Gltthen  mit  Kalk  entsteht  o-Kresol. 

Acthyläther,  CjH,CHjOHCO,C^Hj.   Bei  74— 75'  SLlmiehcnde,  wavellitartigc  Draten. 
Methoxytoluyisaurc,  CgH,CH,OCH,CO,H.    Bei  156°  schmchende  Nadeln. 
Nitrooxytoluylsäure  (315),  C,H,NO,CH,OHCO,H.     Goldgelbe,  bei   187— 188' 
schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  C^H^qO^. 

Aethylphenolcarbonsäuren,  C«H|C,H50HC0|H.  Dieselben  entstehen 
aus  p-  resp.o^Aethylphenol  mit  Kohlensäure  undNatrium.  Lo^CcHsCtHsOHCO^H 
(71).    Schmilzt  V)ei  112°.    Eisenchlorid  färbt  violett. 

2.  p-C ,  H  3  C  2  H ,  O  H  C  O  2  H  (7  2).  Seideglänzende,  bei  1 18— 120  °  schmelzende 
Nadeln.    Eisenchlorid  färbt  violett. 

o-Oxymesit)  lensäure,  C^H^COoHOHCHjCH,.    Bd.  7,  pag.  212, 

p-Oxymesitylensäure,  CcH,CO,HCH,OHCH,.   Bd.  7,  pag.  aia. 
Oxyxylylsäuren,  C«H,(CHy),OHCO,H.    1.  C«H,C0,HOHCH,CH„ 

i  i         *  i 

(81  a,  82),  entsteht  beim  Schmelzen  des  entsprechenden  Pseudocumenols  oder  von 
Pseudocumoisulfonsäure  mit  Kali.  Bei  199°  schmelzende  Nadeln.  Eisenchlorid 
färbt  intensiv  violett  Beim  Erhitzen  mit  raadiender  Salzsäure  auf  220''  entsteht 
0>Xylenol.  S.  Xyletinsäure  (83),  beim  Behandeln  von  p-Xylenol  mit  Kohlen- 
säure und  Natrium  entstehend,  bildet  bei  137**  schmelzende  Nadeln.  3.  Beim 
Schmelzen  von  Bromxylylsii'ure  (84)  mit  Kali  entstehen  3  Oxyxylylsäuren. 

a)  CeHjjCOsHjOHCHaCHsC?),  schmilzt  bei  170       Wird  von  Eisenchlorid 
I  3        t  e 

nicht  gebläut,  und  beim  Erhitzen  mit  HCl  nicht  gespalten.    Sic  entsteht  auch 
beim  Schmelzen  (T46)  von  äthyl-p-xylolsuUonsaurem  Kalium  mit  Kali« 
b;  CcHjCOjHOHCHaCHs.    Schmilzt  bei  144**. 

c)  C.H«cbtHCH,OHCH..  Schmilzt  bei  158^  Die  b  und  c  Säuren  werden 

I         t        4  I 

durch  Eisenchlorid  gebläut,  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Kohlensäure  und 
p-Xylenol  gespalten. 

o-m-p-Hydrocumarsäure,  CeH^OHCH^CHiCO^H.  Bd.  3,  pag.  S3'-59- 

/OH 

Phloretinsäure,  ^„..^H,    ,    Dieselbe  entsteht  neben  Thloro- 
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gluciD  beim  Kocheo  von  Phloietin  (86)  mit  Kalilauge.  CnHi^O^+H^O 
«  C9H10O3  -f-  CjHjOj. 

Zar  Darstellung  (85,  87)  werden  20  Gr.  PhloreliQ  »it  ISO  Cbcm.  KtlUange  («pee. 

Gew.  —  12)  drei  Stunden  gekocht,  mit  Schwefelsaure  gennn  neutralisirt,  mit  wenig  Uber- 
schüssigem*  Natriumb-arlnnt  verseift,  tmd  das  Phloroglucm  mit  Acthcr  aufgeschüttelt.  Darauf 
Vf  'ud  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  au»  der  ätherischen  Lösung 
mit  ScbwefelkoUeiMtoff  die  biaiuwn  Venmretnigungcn  gettUt,  bis  die  Flttosigkeit  fkrtiloi  gewoiden 
ist,  filtmt  und  der  Adher  Tcrdanster. 

Mor.ollinc  Säulen,  welche  bei  129**  schmelzen.  In  ki'tcm  Aether  leicht  lös- 
lich, ziemlich  in  kaltem  Wasser,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Eisenchlorid 
giebt  eine  grüne  Färbunq:.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  p-Oxyben7.oesäure 
{88\  Mit  Phosphoroxychlorid  entsteht  das  IViphloretid  (87),  C^jH^^O^  Feine 
Blattchen.  Beim  Erhitzen  mit  Phloroglucin  entstellt  PhlorogUicid,  welches  kleine 
Krystalle  bildet.  Brom  erzeugt  Dibromphloreimüaure.  bie  lietert  zwei  Reihen 
▼on  Salfen,  welche  ecMechk  kfystelMren. 

Methfl*  und  Itoamylither  ibd  dicke  Pltaigkeiten. 

Methoxyphloretinsäure  (89).  Cgll^OCHjC^H^COiK.   Bd  108*4*  Mlmdiebd«  Kiy- 

•taUe.    Mcthylather.     Bei  :^8°  schmelrende  T.ifoln. 

Aethoxyphloretiosäure  (89),  C^H^OCjü^CfH^CO,!!.  Bei  106*6**  schmekende 
Schuppen. 

Amid  (90;,  CpH,0,>NHj.  Feine,  bei  110—115'  schmeliende  Prismen. 
DiBitropkloTctiniittre  (90)»  CgH,(NO«)|OHC,H4CO,H,  entsteht  in  iwei  Mbdi- 

ftcationen.  je  nachdem  conc.  kalte  oder  TerdOnnte  wann«  Sdpeleniure  ufewandt  wird.  Sie 
bilden  hell-  rc^p.  dunkelgelbe  Krystalle. 

Isophloretinsäure  (85).  Durch  Schmelzen  von  IsopMorctin  mit  Kali 
und    durch    Einwirkungen    salpetriger   Säure   auf   p  -  Amidohydratropasäure, 

C«H4NH,CHC;^5»jj,  entsteht  eine  Säure,  welche  mit  Phloretinsäure  in  jeder 

Beaehung  identisch  i«t,  jedoch  von  EiHcncblorid  nicht  grttn  geGlrbr  wird. 
Sturen,  CioH^O,. 

o-Oxyphenylbutter««tire,  CgH^C^^^jj^Q       Bd.  3,  pag.  65. 

o  und  p-Propylphenolcarbonsäuren,  CeHjC^HjOHCO^H.  Bd.  3, 
pag.  73. 

Isooxycuminsaure,  CgHaCO^H OHCjHy.   Bd.  3,  pag.  73. 

1  4 

Thymoxycuminsäure,  CgHjCÜjHOHCsHy.    Bd.  3,  pag.  72. 

13  4 

Oxycuminajiure  (67X  CtHtCOtHOHC.H.t  bei  anhaltendem  Schmelzen 

1       a  4 

von  ß-Isocymolschwefelsäure  mit  Kali  entstehend,  schmilst  bei  16$— 170^  Eisen- 
chlorid fitrbt  intensiv  blau. 

CnmophenolcarbonsAure,  C^H^CO^HOHC.H..  Bd.  3,  pag.  73. 

Iii 

o-Isopropylphenolcarbonsllure  (6S),  C*H,C03H0HCH(CHt)t,  aus 

Isupropylphenol,  Natrium  und  Kohlensäure  daigestellt,  bildet  lange,  bei  71 — 78* 
schmelsende  Nadeln.   Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Eisenchlorid  filrbt  intensiv  blau. 
Metbyläthylsaltcylsäure  (69)»   C.HaCO^H  OHCH,C,HjC>),  entsteht 

1         a      t  » 

beim  Schmdsen  von  lym,  Dtmethyläthylbensolsulfonsäure.  Laiige,  bei  147—149^ 
schmelzende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Nadeln.  Eisenchlorid  fitrbt  blau. 

Oxydurylsture  (70),  C.HCO,HOHCH,CH,CH,.  Durch  längeres Schmel- 

1*14« 

zen  von  Durenol  mit  Kali  entstehend,  bildet  kleine,  bei  148*  schmelzende  Nadeln. 


Digitized  by  Google 


HaadwdilMbttdi  der  Cliciiiie. 


Eiaencblorid  flrbt  vorUbeigehend  blau.  Wird  durch  SalnlUire  bei  800*  in  CO, 
und  o^umenol,  CeH,CH,CH,CH,OH  gespalten. 

114« 

Oxy-ß-isodurylsäure  (182),  CgHCO^H OHCHaCHjCH,,  entsteht  beim 

1  '      3        a       s  6 

Erhitzen  von  p-Cumenolnatriiim  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  170—180°.  Bei 
181**  schmelzende  Nadeln,  etwas  höher  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Cumenol  zer- 
fallend.   Eisenchlorid  tarbt  die  aikohüii:>ciic  Lösung  blau. 
Sfluren,  Ci^Hj^O,. 

Methoxyphenylvalerianstture,  CgH^OCHsC^H^COall.  Durch  Re- 
duction  von«-  oder  ß-Methylbut]rrcumarinsäureC«H4OCH«C4H«C0)Hdargestei]^ 
ist  ein  dickes,  grosseotbeils  unzersetzt  siedendes  Oel.  Ein  Dibromderival  schmiUt 
bei  159"-  unzersetzt. 

p-Isobutylsalicylsäure  (190),  CcHsCO^HOHC«!!»,  aus  Natriumisobutyl- 

phenolat  und  Kohlensäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aefcher,  Benzol.  Mit  Wasser- 
dampf  flüchtig.    Eisenchlorid  färbt  tiefviolett. 

Methyl  äther,  CfHiC^HtOHCOyCH,.  Grosse  Kiystalle.  Schmilzt  bei  54 ^ 
siedet  bei  266". 

Aethyläther,  QHtC^HjÜHCOjCjHj.    Siedet  bei  276". 

Phenyläther,  CgHjC^HjOHCOjCjH,.  Bei  68°  schmelzende  Kiystalle. 
Sedet  nicht  uniersetzt 

O'Thyniotinsfture.  CfH^CO^HOHCiHrCH,,  enttteht  durch  Einwirkung 

1116 

von  Kohlensäure  auf  Ihymol  und  Natrium  (185).    Seideglänzende,  bei  123," 

schmelzende  Kiystalle  (184).  Flttditig  mit  Wasserdampf.  Leicht  in  Alkohol,  Aether, 

Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  heissem  Wasser  lOsUch,  unlOsUch  in  kaltem 

Wasser.    Etsenchlorid  fiLrbt  tiefblau.  Beim  Erhitzen  mit  Fhosphorsäureanhydtid 

auf  180°  entsteht  Thymotid  (186),  CiiH,,Oj,  bei  187°  schmelzende  Nadeln. 

p-Thymotin säure  (184),  C«H,CO.HCtH,OH GH.,  aus  Thymol  mit 

1        I     «  • 

Methantetrachlorid  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  in  breiten,  bei  157* 
schmelzenden  Blättchen.  Löslichkeit  wie  bei  der  Orthosäure.  Etsenchlorid  färbt 
nicht 

Methylthymottatiurc  (184),  C«H,C^H|CH,OCH,CO,H.   SeidcgUbueode,  bei  187" 

schmeltende  Nadeln. 

o-Carvacrotinsäure  (187,  188),  CßHjCO^HCjH jCHjOH,  ausXarvacrol, 

1  J  i  6 

Natrium  und  Kohlensaure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  136°  schmelzende  Nadeln. 
Unzersetzt  sublimirbar.    Eisenchlorid  färbt  olau  (iSS),  resp.  violett  (187). 

p-Carvacrotinsäure  (187),   CgHjCOjH  C^H- OH  CHj,   entsteht  durch 

Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds-  Lange,  bei  ÖO"  schmekende  Nadeln. 
Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Cymenotinsäure  (189),  CgHjCO^H  OH  CHjCjH, ,    aus  m-Isocymo- 

I  '       j        a  i 

phenol,  Kohlensäure  und  Natrium  dar^c^tLÜt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
bei  147^  schmekenden  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol löslich.    Eisencblorid  färbt  blauviolett,    Methyläther  schmilzt  bei  148". 

Ungesättigte  Monoxycarbonsäaren. 

Säuren,  C.H.O.. 

o-m-p«Cumarsäure,  Oxyzimmtsäure,  C^H^:;^^^^  ^  _  . 
Bd.  3,  pag.  54—59- 
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Säuren,  Ci^Hi^O,. 

o-  und  p-PropioncnmarsInre,  CeH^^;^^  .  CO^H. 
Bd.     pag.  65—66. 

o-p-MethylcumarsSure,  CeH4C!^JJ(CH5)==CH  — CO  H'  3»W'^^* 

Propenylsalicyls|äure  (91),  CfiHjCO^HOHCjHs,  durch  Erhitzen  von  Oxy- 

isopropylsalicyisäure  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  feinen,  bei  145—146°  schmelzenden  Nadeln,  welche  bei  150'' 
unter  geringer  Zersetzung  subliniiren.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aetber  etc*  löslicb.  Eisenchlorid  fiirbt  intenriv  rothviolett.  Wird  Oxyisopropyl- 
saltcylsfture  mit  rauchender  Salzsäure  g^ocfal,  so  entsteht  eine 

Polymere  Propenylsalicylsäure  (91,  92;.  welche  bd  S30*  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  schmibt;  mit  Wasserdanipf  nicht  flüchtig  ist»  und  mit 
]^senchlorid  blauviolett  geftrbt  wird. 

Säuren,  CuHiaOf 

o-  und  p-Butyrcumarsäure,  ^6H4v^cj^^qjj_Cjj^_Cjj^^-q^jj. 
Bd.  3,  pag.  66. 

m-^-Dimethylcumarsäure  (93),  C^HjCCCHs)  ^  CH  — CO,HOHCH,. 

Das  Anhydrid,  Dimethylcumarin,  aus  Acetessigester,  p-ldesol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  14$"  schmelamde  Nadeln.  Giebt  mit 
Brom  du  Bromdimediylcumarin* 

o43xyphenylmethyUsocrotonsäure(34o),CeH4C![^H==C'^*"^' 

^CH  j  — CO  jH' 

entsteht  neben  Cumarinpropionsäure,  beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd,  brenz- 
weinsaurem  Natrium  und  Acetanhydrid.  Grosse,  bei  7.3°  schmekende  BUUler. 
Bariumsalz,  (C, , H,  ,0s)jBa-+-2H,0. 

Säuren,  Ci^Hi^O^. 

Valeriancumarsäure,  C^HtOHC^HjCOjH.    Bd.  3,  pag.  66. 

o -Oxyni  ni c  n  vlak  r yl  sau  re  (94),  CglljCH  —  CH  —  COjHOHC^Hj,  aus 

1  3  4 

ü-Amidocunienylakrylsaurc  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  schiefen 
bei  schmelzenden  Tafeln. 

m-Oxycumenyiakrylsaure  (95),  CjHjCHsCH  —  CO,HOHCjHj,  ana- 
log der  vorigen  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  205—206**  schmelzende  Nadeln 
oder  Blättchen. 

Säuren,  C,jH^gO,. 

o-Methylpropylcumarsäurc  (96),  CcHjCH^CH— COjHCH.CsHtOH. 

1  Ii« 

Das  Anhydrid,  CijHi^O],  entsieht  beim  Krhiucii  äquivalenter  Mengen  iiiymol 
und  Aepfelsäure  mit  conc.  Schwdelidüire.  Feine,  bei  53°  sehmehHHide  Nadeh». 
Siedet  bei  890^S3O^ 

p.Thymoakrylsäure  (97),  C«H,CH»CH  — CO,HCH,OHC,H7.  Das 

I  a       4  s 

Acetat  entsteht  beim  Kochen  von  2  Thln.  p-Thymotinaldehyd  mit  I  Tbl.  Natrium- 

acetat  und  3  Thln.  Acetanhydrid.  Mikroskopiscbe,  bei  190*  schmelsende  Kiystalle. 

Die  Methyläthersäure,  CeH3CH,C,H,OCH|CsH,CO,H,  bildet  bd  141'' 

schmelzende  Naddn. 

Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

Säuren,  CtHs(OH),CO|H. 
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Dioxybenzoesäuren.    1.  Brenzcatechin-o-carbonsäure  fp8),  CgH^ 
COjH  OIIOH -f  2  ILjO.    Dieselbe  entsteht  in  kleinen  Men^LTi   m  lycn  Proto- 

1  S  3 

catechusäiire  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  einer  wässrigen  Losung  von 

kohlensaurem  Ammoniak  au(  140*^  und  beim  Schmelzen  von  m-Jodsalicyl^äure, 

CgHjCOjHOHJ,  mit  Kali.    Setzt  sich  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Nadeln  oder 
1        )  a 

wasserfreien  Warzen  ab,  welche  bei  204°  schmelzen.  Eisenchlorid  erzeugt  eine 
tiefblaue  Färbung,  welche  durch  Soda  violett  wird.  Zerfällt  leicht  in  Kohlensaure 
und  Brenzcatechin. 

Bariumsalz,  CjH^O^Ba  +  5H,0.    Durchsichtige  Prismen.    1  Tbl.  wasserfreies  Salz  ist 
bei  18*  in  95—100  Hiln.  Wmmt  lOdidi. 

2.  Protocatechuslure,  C«H,CO,HOHOH+H|0.  Dieselbe  findet  sich 

I  •  4 

in  den  Frfichten  von  läicium  religiosum  (99).  Sie  entsteht»  wie  bei  der  vorigen 
Sftore  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Brenscatechin  (98)  mit  kohlensaurem  Ammon» 
beim  Scbmelsen  von  p^Kresolsulfonsäure  (36),  einer  Reihe  von  Oxybensoisäure- 
derivateni  s.  B.  Snlfo-  (100)  und  Bromanissinre  (loi),  Sulfb*  und  Jodparoxjr- 
bensolisfture  (lox),  von  Sulfo-m-oxybenzoesäure  (101),  ^ner  grossen  Anzahl  von 
Pflanzenstoffen  und  Harzen,  wie  Guajakharz  (102),  Benzoeharz  (103),  Drachen- 
blut (103),  Asa  foetida  (104),  Kino  (loo),  Katerhin  (io5\  Maclurin  (106)  etc.  mit 
Kali,  in  den  letzteren  Fällen  h:ii:f'2:  neben  })-Oxybenzuesäure.  Wird  Chinasäure 
(T07,  loS)  mit  wässerigem  Brom  behandelt,  so  entsteht  ebenfalls  Prolocatechu> 
säure. 

Zur  Darstella  Dg  (102,  109^,  wird  feingepulverter  oetindischer  Kino  in  die  dreifache 
Menge  achmelxendc»  Aetsnalion  bei  schwacher  Hitze  unter  Unrabren  eingelreeen,  das  hellbnuut 
gewordene  Pvodukt  in  90  Thln.  beisacm  Wasser  gelöst  und  mit  Schwelelslure  schwach  ange- 
slluort.  Nach  24  Stunden  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgcschfitteJt,  und  die  beim  Vcr- 
duM'^ten  f.urUckblcibende  Sänre.  durch  Umkrv'stnlli'^iren  au«  W3«5er.  oder  durch  Fttllen  mit  Blei- 
tucker  und  Zerlegen  des  Blcisalze-?  mit  Schwcfclvvass(.'r«.totT  gereinigt. 

Monokline  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  (110}  /.u  194°  und  liO"^  angegeben 
wird.  Wird  bei  100**  wasserfrei.  Spec  Gew.  (45)  =  16415  bei  4^  Lösungs- 
wMrme  (in)  in  Wasser  a)  wasserfrei  «  _  5*490,  b)  -i-  H,0  «  —  6*970  Cal. 
Netttralisationsw&rme(iit)  durch  NaOH*»  13-433  Cal.  (1.  Mol.  NaOH),«6*037  Cal. 
(3.  Mol.  NaOH),  —  1  245  Cftl.  (3.  MoK  NaOH),  »0*338  CaL  (4.  Mol.  NaOH), 
Total  »31*342  Cal. 

I  Grm.  Säure  ist  bei  14**  in  53—55  Cbcm.,  bei  60*  in  10—10-5  Cbcra.,  bei 
75 — 80**  in  3  j  — 37  Cbcm.  Wasser  löslich.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether  löslich,  fast  unlösUch  in  siedendem  Benzol.  Kisenchlorid  lärbt  die  wässerige 
Lösung  blaugrün,  die  Farl)e  wird  durch  etwas  Soda  dunkelroth.  Reducirt 
ammoniakalische  Silbcrlosung.  Mit  Blci^ucker  entsteht  ein  in  Essigsäure  löslicher 
Niedeischlag.  Die  Säure  wird  bei  der  Destillation  leicht  in  Koiilcabaurc  und 
Brenzcatechin  gespalten,  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natron.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  skure  in  die  ätherische  Lösung  entsteht  CarboKytartronsfture, 
neben  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  Dinitrophenol,  Nitro-p-oxybenso<fsäure  etc*  Beim 
Erhitzen  mit  wässriger  Arsensäure  entsteht  die  Diprolocatechusäure,  Z^fi,^^0^\ 
beim  Erhitzen  mit  fester  wird  Katellagsäure  gebildet.  POCl^  erzeugt  Tetraproto> 
catechusäure,  C j  g  H  ^  g  0 , 3. 

Saite  krystalüsircn  schwierig.  Ammoniumsalz,  C7n^O^(N H^),  (l  14),  durch  trockenes 
Ammoniak  entstehend,  verliert  an  feuchter  Luft  Ammoniak.  (CjHj04),Ba -J- 5H,0.  Krystallc. 
(CjH^O^),  rb  ■  21'bO,  (bei  130°)  amorpher  Niederschlag.  Durch  lAsen  in  Essigsäure  entsteht 
das  SiOs.  (C,H40,),rb  -f-  2H,0.) 
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Protocatechu-p-Oxybenzoesäure  (103),  C^HjO^  •  CjHjO,-|- 2H,0.  Dicke  Prismen. 
IfethyUther  (115),  C«H,(OH),CO,CH,.   B«i  134*5**  BchmelMAde  Nadeln. 
ActhyUtlier  (107).  C«H,(OH),CO,C«H,.   Bei  134*  (eon.)  setunelcende  Pritmen. 

Bromprotocatcchusäure  (117),  C^H,Br(0 II) ^CO ,11.     Feine,   rhombische  NadeJn. 
Beim  Erliit/cn  mit  übirschUs^igem  Brom  auf  100°  entstellt  TetrabrombrentcatechiD. 

Diacetrit,  C^I  I, :  O  C  O  CH3)X  O  .^H,  schmilzt  hc-i  151  —  153°. 

m-Methylprotocatechusäure,  Vanillinsäure,  CgHgCOjHOCHjOH. 

Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  (119)  von  Vanillin.  C5H3CH OO CH,OH, 
an  feuchter  Luft  und  von  Coniferin  (120)  mit  Kaliumpermanganat.  Dimethyl- 
protocatechusäure  (120),  C^-H^.OC  H.,)2C05H,  zerfällt  beim  Krhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  140^  in  m-  und  p-Methylprotocatechusäure.  Die  Acetate 
des  Kreosols  (121),  Eugenols  (122,  123),  der  Ferulasäure  (123;,  Homovanillinsäure 
(112)  geben  beim  Qiqrdiren  mit  Kaliumpermanganat  Acetvanilltnsttttre.  Glyco* 
TanilUnsItufe  (194)  zerfiült  beim  Kochen  mit  verdflnnter  Schwefeblure  in  Vamllin* 
siare  und  Glykose.  Kiystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
207*  schmelzen.  Lösungswärme  (118)  in  Wasser  =  —  5*15  Cal.  Neutralisations- 
wärme durch  Natron  vergl.  Berthei-ot  (118).  1  Grm.  Säure  (112)  ist  bei  14°  in 
850— 865  Cbcm.,  bei  75—80°  in  62— G3  Cbcm  ,  bei  90—100*'  in  39-40  Cbcm. 
Wasser  löslich.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Acther  löslich.  Beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Knli  entsteht  Prolocateclm- 
säure,  bei  der  Destillation  mit  Ka.ik  üuajakol.  Die  Salze  sind  meist  leicht  lös* 
lieb  in  Wasser. 

MetliyUlher(i2s).  CsH,OHOCH.CO,*CH,.  Bei  68-63*  sdunebende  Nadeln.  Siedet 

bei  285-287°. 

Ac  thyläther  (i2l),  CjH,OHOCH,CO.^CjII j.  Schmil/t  l,ei  44".    Siedet  bei  291— 293*. 

Acctat  (ii2i,  Cf,H,OCOCH,OCIIjCO..n.    Feine,  bei  142°  ^chnul/'en.k-  Nadeln. 

Bcnzoat,  CjHjOCOCjHjOCHjCüjli.    Bei  178°  scbmeltende  Blattchen. 

Bromvanillintaare  (125),  C6H,BrOHOCH,CO,H.    Bei  192—193*  schmekeDdC 

Nadeln.   Aeetat.   Bei  167*  idundzende  Pkiimen. 

NitrovanillinsJlare  (»6).  1.  C«H,CO,HOCH,OHNO,,  ans  dem  Acetat  dargestellt, 

1        s      4  ^ 

bildet  glSnsende  Naddn,  veldie  sidi  bei  910*  obae  zu  schmeUen,  lenetien.  Aeetat  (135, 
136),  durch  Kitriren  von  Ace^lvanilliiMliiife  daqieHeUt;  Inyatalliiirt  in  feinen,  bei  180—161* 
aefamdsenden  Nadeln. 

2.  CjHjCOjHOCHjOHNO,  (127).     Durch  Oxydation   von  NitioeuccnolaceUt  dar- 

1         3      4  i 

^tcllt,  bildet  gelbe,  hei  202"  ^climelf oi>-!e  Nadeln. 

p-Methy Iprotocatechusäure,  Isovanillinsäure,  CgHjCOjHOHOCHj. 

Der  Methyläther  (125)  derselben  entsteht  neben  jenem  der  Protocatechusäure  und 
Dimethylprotocatechusäure  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Protocatechusäure,  2  Mol.  Kali 
und  2  Mol.  Jodmethy]  auf  150—170-.  Hemii>insäure  (i28\  Cf.HgiüCH ..^..{COgH), 
zerfällt  beim  Krhitzen  mit  Salzsäure  inKohlensäure,  Chlormcthyl  und  Isovanillin-^ätire, 
Metbylnorhemipinsäure,  C^HjOHOCH  j(COjH)j,  liefert  dieselbe  neben  CO^  bei 
der  trockenen  DesttUation.  Die  Bildung  aus  Dimethylprotocatechusäure  wurde 
oben  erwähnt. 

Glänsende,  bei  350*  schmelzende  Prismen,  welche  fast  unzersetzt  subtimiren. 
Bei  U*  in  165—170  Thln.,  bei  100*  in  155—160  Tbln.  Wasser  löslich  (xas). 
Leicht  in  Alkohol  und  Acther  löslich. 

Acetat  (125).    Bei  206  —  207°  schmelzende  Schuppen, 

Nitroisovanillinsäure  (125).  C^H,CO,HOHÜ CH.NO,.  GläiueDde,  Ui  172—173* 

1         *         4  r> 

sdnnekendc  Naddn.  AcctaL   Bei  168—169*  tcbmekende  Nadcbi. 
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DimethylprotocatechusftQre,  Verfttrumsäure,  CcH|(OCHg)|COsH. 
Findet  sieb  im  Samen  von  Vfra/rum  Sekadiäa  (199).  Sie  entstdbt  beim  Eiliitzen 

ä(iuivalenter  Mengen  Protocatechusäure  (130),  Kuli  und  Jodmethyl  fai  methyl» 

alkoholischer  l^ösung  auf  140**,  bei  der  Oxydation  von  Eugenol-  und  Isoeugenol- 
methylätber  (131,  147)  mit  Kaliuir.bicbromat  und  Eisessig,  und  von  Kreosol- 
onethyläther  (13^)  mit  Kaliumpermanganat.  Papaverin  (133),  (CH30)2CfiH, 
—  CHj — CyH^N^OCH,)^,  liefen  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanp:anat 
neben  anderen  Trodukten  rrotocatechusaure.  Aus  Papaveraidin  (134), 
(CH30;3CKHyCOC9H4N(OCH,}2.  entsteht  sie  neben  DtmethoaqrchinoKn  beim 
Schmelzen  mit  Kalt,  aus  Fseudoaconitin,  Cs^H^yNOi;,,  und  Veratrin  (135). 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron.  Zur  Darstellung  dient  Eugenol- 
methyläther.  Nadeln«  welche  ans  dner  a>ncentrirten  wllsserigen  Lösung  (135) 
oberhalb  50"  wasserfrei,  aus  einer  verdünnten  unterhalb  ÖO"  mit  I  Mol.  Wasser 
krystallisiren.  Schmilzt  bei  179-18 1**.  Sublimirbar.  Bei  14°  in  2100— 2150  Thln., 
bei  100**  in  160— 1G5  Thln.  Wasser  löslich.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Beim  Glühen  mit  Baryt  zerfallt  sie  in  Kohlensaure  und  Dimethylbrena^ 
catechin. 

BariumsaU  (130),  CC9H3O  J,Ba  4- GH^O.  Fdne,  in  Alkohol  nicht,  in  kaltem  Wasser 
siemlich  idiwor  llScliche  Nadeln. 

Methyläther  (125),  CjHgO^CH,.  Bei  59-60°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  300°. 
Acthyläthei  (126),  C^HfO^CyH^.    Bei  43  —  44**  schmelsende  Nadeln.    Siedet  bd 

295-296°. 

Bromveratrumsäure  (125),  C,H,Br(ÜCH,),CO,H.  Bei  183—  184°  schmeliende 
Nadeln. 

DibromTeratrunalnrc  (183),  C,HBr,(OCH,)}C0,H,  durch  Oxydation  Ton  Dibrom- 

eugenolmethyläther  dargestellt,  bildet  silberglänzende,  bei  182°  schmelzende  Nadeln. 

Nitroveratrum^aure  (ia6),  C,H,NO,(OC  H,),CO,H.  Dureh  Nttriien  der  Säure  dar- 
gestellt, bildet  gelbe  Nadeln. 

McthyUther.  Bei  144**  Mbnehende  Nadeln.  AethylSther.  Bei  99— lOD**  achmelEende 
Prismen. 

Isonitroveratrums^iirc  (125),  CjHjNO,(OCH,),CO,H,  aus  Jodmcthyl,  Kali  und 
Nitrovanillinsäure  darge!>tellt,  bildet  bei  800—  302°  scfameUende  Nadehi.  MethyUthcr.  Bei 
127—128°  schmelzende  Nndeln. 

Am idoveratrumitaure  (126),  CgIi2NH,(0CH,),C0,lI.  Krystalltafeln.  Acthyläther 
tchmikt  bei  88^89^ 

Dtäthylprotocatechusaure,  C«H,(OC«H5)}CO}H.  Durch  Erhitzen  von 

Protocatechusäure  (130)  mit  Jodäthyl  und  Kali  oder  von  Quercctinhexäthytäther 
(136)  mit  alkoholischem  Kali  entstehend,  bildet  glänzende,  bei  165  — 166^ 

schmelzende  Nadeln. 

B.nriiims.ilz  ,  (Cj  ,H,,04),Ba4- 3H,0.  Lange  Nadeln.  Acthyläther.  Bei  56— 57° 
schmelzende  Krystalle. 

Aelbylvanillinsiure  (119,  137),  CcH,CO,HOCH,OC,K,.   Bei  190*>  tcbmebcnde 

Nadeln.  1         »  « 

Propylvanilliaafture  (138),  C.H.CO.HOCH.OC.H,.  Nadeln 
Methylenprotocatechusflnre,  Piperonylsäure,  CH,C^q^C«H,COOH. 

Bd. «,  pag.  38. 

Aethylenprotocatechusaure  (145),  CjHiC^Q^CßHjCOjH,  aus  Brom- 

älhylen,  Protocatechusäure  und  Kali  dargestellt,  kyrstallisirt  in  glän/enden, 
bei  133*5**  schmelzenden  Nadeln,  bubluuirt  unzersetzt.  Wenig  in  kaiteni, 
leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  3  Mol. 
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Phosphorpentachlorid  auf  130°  entsteht  das  Chlorid  der  Dichloraiiiyienpiuto- 

catechusäure ,  C^HfQi^Q^^X^fHjCOCl.   Die  sehr  zersetzliche  Säure  schmilzt 

bei  n8-12r. 

Bariumsait,  (C,Hj04),Ba  +  2H,0 ,  durchsichtige,  und  Calciumsali,  (CjH|04)jCa 
4-  2H,0.  grosse,  monoklinc  Krystalle,  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
AethyUther,  C,H,0«-C,Ht.   Bei  27— S8^  sefandEende  Prismeik 

3.  sym.  ni'Oioxybenzoiisftttrei  Resorcylsflure,  C«H3C02HOHOH 

H-l^HjO.  Dieselbe  entsteht  beim  Scbmelsen  vonm-m-Ben£ojK)isttlfonsäure(i48),  so- 
wie der  Sulfonsäuien  (149}  von  m^Brom-  und  p*Brombenso€sAurü  mit  Kalt.  Bei  833 
bis 238  *  scbmekendeNadeln  oder  Prismen.  Ziemlich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid  giebt  keine  Fftrbung.  Beim 
Erhitzen  (150'  mit  8  Thln.  Natron  auf  350°  entsteht  Resorcin  und  Kohlensäure. 
Bei  der  Destillation  oder  beim  Erwärmen  mit  4  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
saure entste' r  Anthrachryson,  C^^HjO^,  welches  aus  der  tiefrothen  Lösung  durch 
Wasser  in  grünen  Flocken  ausfallt. 

Salrc  (148),  <i\n<\  meist  in  Wasser  löslich.  Die  freie  Saure  wird  durch  fileixucker  nicht 
gefällt,    fiariuinsalt,  (C,HjU4)jBa -f- 4H.^O.    Wariige  Aggregate. 

Aetbylithcr  (148),  C«H,(OH),CO,C,iIj.   Bd  100'  sehmdxeiMle  PriraMn. 

McthjldtoxybenxofSsiaremethyUther,  C«HaOHOCH|CO»CH,.  Siedet  bei  315* 
anter  Zersetzang. 

Dim  ethyldioxybenioesäurc  (151),  CgH,(OCHT).^C  O  JI,  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation vou  Orciodimctliylälher.  Feine,  bei  175 — 176°  schxnekendc  Nadeln.  Bildet  kiystalimische 
Sabe.  Metbylithcr.  Bei  81'  speisende  SXMlen.  Siedet  bei  898". 

P'Nitrodimctbyldio»]rbentoi>»iure  (153)»  C«H,(OCH.).CO,HNO,.   Gdbe,  bd 

1  « 

S35'  idiiiieliciide  NiiddD,  wdcbe  unter  ihdlweiMr  Zeisdsnng  labliiniren.  Salle  kiystdliiiicn 
gut  Hit  Zinm  aad  SabsSure  enUteht 

p-Amidodimelbyloxybenzoesäure  (153),  CcH.^(0 CH,),NK,CO,H.  Seebaaddge, 

bei  182'  unter  Zersetrung  schmelrcndu  T.ifoln.    Verbindet  sich  mit  SSurcn  und  Ba<ien. 

Diäthyldioxybcnzoestture  (152),  C\H,(UC,H  j,CU,H.  Bei  88°  schmelzende  Nadeln. 
Aethyläther  ist  ölig. 

Bromdiozybentoesiure  (15a}«  C|H,6rO«+ H,0,  au«  DtOKybensocsHine  anittebt 
BromwaMer  dargestellt,  krystalliiiit  ras  Wawer  in  bmgenj  bei  358'  sdundienden  Nadeln,  Bildet 
dn  schwer  lösliche«  Kupfcrs.ilr. 

Tr  1  hrom  dl  oxy  hcn  r ocsiiu  re  (148),  CjHjRrjO^.    Grosse,  bei  183 schmelzende  Tafeln. 

4.  asyo).  m-Dioxyben^oesäure,  ß-Resorcylsäure,  C^HijOOgHOHOH, 

1        s  4 

dieselbe  entsteht  neben  der  folgenden  Säure  und  Oxyphtalsäure  beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Resorcin  (154)  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Ammon  und  5  Tliln.  Wasser 
auf  120 — 130°,  beim  Kociien  von  Resorcin  (155)  mit  doppeltkohlensaurem  Kali 
und  Wasser,  beim  Schmelzen  der  entsprechenden  Bcnzocdisultonsävire  (156,  157), 
der  p-Krcsolsultonsäure,  des  Resorcylaldebyds  (158)  und  des  Umbeiliferons 
(158)  mit  Kali,  und  bei  der  Oxydation  von  Morin  (159),  C|jHgO^H-  SH^O,  mit 
Salpetersäure.  Nadeln  oder  Prismen,  welche  je  nach  den  Bedingungen  der 
KrysuUisation  \,  1^,  2^,  oder  3  Mol.  Waaser  enthalten.  Nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  enthalten  die  Kiystalle  ^  Mol.  H^O.  Schmilst  wasserfrei  bei  S04 
bis  205**  und  zerfällt  dabei  in  Resorcin  und  Kohlensäure.  Verbrennungswärme 
(«29)  =  676-9  Cal.,  BiWungswärmc«  188-1  Cal.  Bei  17°  in  381  Thln.  Wasser 
löslich.  Leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkoliol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid 
tärht  die  wässrige  Lösung  duukelroth.  Die  Säure  wird  durch  Bietzucker  nicht 
gefällt. 


Digitized  by  Google 


t6 


HandwÖrtcrboch  der  Chemie. 


Bariums  als  (154,  159),  krystalSairt  mit  4  nnd  7  MdL  H,0. 

O'MethyldioxybeDtoesiure  (159)1  CgH.CO,HOCH,OH,  aiiB  dem  «ntqwecbenden 

Aldelijrd  dttgestdlt,  kiystaUisut  schwer.   Wird  durch  Eisenehlorid  nicht  geOrbC. 

p-Mcthyldioxybensoifsfture  (159,  160),  C.H.CO, HOHOCH,,  am  DiosybedioS- 

1       s  4 

säure,  Katriummetbylat  und  Jodmethyl  oder  durch  Erhitien  von  Methylresoreiniiatiinm  im  Kohlen« 

sütinstroiii  dari^ostellt,  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  bei  151*5*  (l^)  rc>P«  154*  (l59) 
ScJwaelrcn.     Wird  <iurch  Ki';enchlorid  rolliviflctt  t^efärbt. 

Dimethyhlio  xyljcnioesäurc,  C5llj(U('H,).^CO jH.  Durch  Oxydation  des  ent- 
sprechenden Aldehyde»  (159),  oder  von  MctbyluiDbelUäure  (161,  162)  dargestellt,  bildet  bei  108*^ 
schmeiscnde  Nadeln. 

DiHthyldioxybenxoHslure  (163).  C5H,(0C,H j)jCO,H.  Bei  99°  schmcltende  Naddn. 

Bromdioxybenrocsäurc  (164),  C5H.^Br(On)jCOjH+ HjO.  üurch  Einwirkunp  von 
J  Mol.  Brom  auf  die  ätherische  Lösung  der  Dioxybcnioesäurc  dargestellt,  bildet  Rmc  Trismen, 
welche  wasserfrei  bei  184°  schmcken.  Gebt  beim  Kochen  mit  5ü  Thln.  Wasser  in  Bromresorcio 
und  in  KoUenslIttre  Uber* 

DibromdioxybenzoKs Iure  (164),  CcHBr,(0H),CO,HH-H,0,  analog  der  TOr^en 
mittelst  2  Mol*  Brom  dargestellt,  scbmibt  bei  214*  unter  Zersetzung.  Giebt  beim  Kochen  mit 
Wasser  Dilirnmroforcin. 

5.  ni-Diüxybenzücsäure,  ^-Kesorcylsäure  (154),  CßHjOHCÜ.Jl OH 

+  HjO.  Die  Bildung  wurde  bei  der  vorigen  besprochen.  Feine  Nadeln.  Beginnt 
bei  140°  in  Kohlensäure  und  Rcsorcin  zu  zerfallen;  bei  stärkcrem  Krliitzen  ist  diese 
Umwandlung  vollstiindi^.  W'eiiii^  Ki-^cnclilorici  hirbt  violett,  eine  grossere  Menge 
intensiv  blau.  Die  Losung  wird  durch  lilei^uckcr  nicht  gefällt,  sie  reducirt  beim 
Erhitzen  FtHLiNG'sche  Lösung.  Beim  Versetzen  mit  Bromwasser  enstehen  Kohlen- 
a&ure  und  Tribromresorcin. 

Bariums  alt,  (C,HsO|),Ba-f' H,0.   In  kaltem  Wasser  ziemlidi  schwer  lösltdie  Prismen. 

Dimetbyldioxyb.  n  7.  v^äure  (165),  CgH,(OCIl,)2CO,iI,  aus  ibvem  Nitrit  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  rektangularcti,  bei  179°  schmclxcnden  Talein. 

Methylätliyldioxybenzocsrture  (165,  166),  C^H jOC HjOC,» jCOjH,  entgeht  aus 
dem  entsprechenden  Nitril.  Bei  66°  schmelzende  Nadeln  oder  Tafeln.  Siedet  unter  90  Millim. 
Druck  bei  820—225*;  unter  170  MiUim.  Druck  bei  250—855*. 

DiitfayldioxybenioSsiurc  (165,166),  CcH»(OC,H,),CO,H.  Tettagonale,  bei  182* 
sclimekende  Kry^talle. 

6.  p-Dioxybenzoesäure,  Hydrochinoncarbonstture,  C^HsCO^HOHOH. 

l  2  S 

Dieselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  (170)  mit  4  Thln.  doppelt* 
kohlensaurem  Kalt,  ebensoviel  Wasser  und  etwas  Kaliumsulfit  auf  130*,  bei  der 

Behandlung  der  entsprechenden  .Amidosalicylsäure  (167)  mit  salpetriger  Säure,  beim 
Schmelzen  der  entsprechenden  Jod-  (167,  168)  resp.  Bromsalicylsäure  (169)  oder  von 
Gentisin  (172)  mit  Kali.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  oder  Prismen, 
deren  Schmelzp.  zu  190—197°  :i67)  resp.  1«)<)—  200°  (168)  anpepehen  wird. 
Leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Act'aer,  schwer  in  Benzol  und  Stiiwcrclkohlcubtüll 
löslich.  Eiscnchloiid  ^rbt  die  Lösung  tiefblau.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung  und  FEHLtMC'sche  Lösung  beim  Kochen.  Beim  Erwärmen  mit  Eisen« 
Chlorid  entstehen  Chinon  (174}  und  Kohlensäure,  bei  der  Destillation  Hydro- 
chinon (173)  und  Kohlensäure.   Die  Salze  krystallisiren  gut. 

BariumsaU  (i6g),  (C;HjO^).^ßa,  ist  bei  18°  in  2ö  Thln.  Wasser  löslich.  Calcium* 
»als  (170),  (CjHjO^)  ,Ci+ 7H,0.    Grosse  Nadeln  oder  Prismen. 

Aethyläthei  (167),  C,H,(OH),CO,CaH4.  OUtartig  riechende,  bei  75''  schmcliendc 
Krystalle. 

m-Methylbydrochinoncarbonsfture,  C.K.CO.HOHOCH.,  entsteht  durch  Oxy- 

ISS 


Digitized  by  Google 


Phenoblttrco. 


•7 


dation  von  AcetyI-m-methyloxy-«ilicylaldcl)>(l  (171),  CjHjCH  ü  O CO  CITjf) CH,,  und  durch 
ErhiUcD  von  Hydrochinonmethyläthcrnatrium  (160',  C^H^OCHjONa,  im  Kohlcnsäurestrom  bei 
8S5^  KiystalUsirt  am  bebien  Wasser  in  hnfen,  bei  141'— 148"  schtoelxenden  Nadeln. 
Bei  10<*  in  587  TUn.«  bei  100**  in  11  Tbbi.  Wasser  löslich.  EiscncUorid  fürbt  die  Losung 
hellblau.  Barinnsals,  (C,Hf04)|Ba+6H,O.  Leicht  in  Wasser  löslich  Silbeisalx  ist 
Schwei  löslich. 

Dimcthylhydrochinoncarbonsäure  (171),  C,H,(OCH,)jCO,H,  au»  dem  cnt- 
spiedienden  Aldehyd  dargestellt,  bildet  seideglüntendc,  bei  76"  sdunelicnde  Nadeln. 

DioxybeDzoesäuren  unbekannter  Constitution. 

1.  Durch  längeres  Stehen  von  Toluol  (175)  welches  mit  Untersalpetersäure 
gesättigt  ist»  entsteht  eine  in  Blättchen  kiystaUisirende  DioiybenzoSsäuref  welche 
bei  170'  ohne  zu  schmelsen  subltmirt 

2.  Aescioxalsäurc  (176X  CfHg04  +  H}0,  entsteht  neben  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  beim  Kochen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser.  Feinkiystallinische 
Masse. 

Sä  uren,  C8Hg04. 

Orcincarbonsäure,  m-m-Dioxyphenylessigsäure  (177^, 
C,H,CH,CO,HOHOH  H-  H,0.  Dieselbe  entsteht  beim  Behandeln  desTriäthyl- 

äthers  von  Diojgrphenytessigdicarbonsäure,  C«H(OH)||C^^^^^^^         >  mit  al' 

kohoUschem  KalL  Kiystallisiit  in  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei  54^  schmelsen. 

In  Wasser»  Alkohol  und  Aether  leicht,  nicht  in  Chloroform  löslich.  Eisenchlorid 

Järbt  violett.   Die  wässerige  Lösung  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und 

FBHLiMG'sche  Lösung.   Das  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  Orcin. 

a-Homoprotoratechusäure,  m-p  I)ioxyphenylessigsäure  (iis), 

C«H.CH,CO.HOHQH.   Dieselbe  entsieht  beim  3— 4stUndigen  Erhitzen  von 
1  s  4 

5  Thln.  m-Methyläthersäure,  80  Thln.  Salzsäure  (Spec.  Gew.  »I-IO)  und  35  bis 
30  Thln.  Wasser  auf  170—180°.  Feine,  bei  127°  schmelzende  Nadeln.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aetlicr  sehr  leicht  löslich.  1  Grm.  ist  bei  14*'  in  3700  bis 
3800  Cbcm.,  bei  80— s.O"  in  550— .5«0  Cbcm.  Benzol  löslich.  Die  wasserijje 
Lösung  wird  durch  Kisenchlorid  grasgrün,  auf  Zusatz  von  Soda  blau  dann  roth- 
violett gcfarlit.  Reducirt  FEHLiNc'sche  und  ammoniakalische  Silberlosung.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Homobrenzcatechin.  Das  krystallinische  Bleisalz  ist 
in  Essi^ure  unlöslich. 

m^MethylbomoprotecateehusMuTe  (a-HomoTanillinsiure)  (tis). 

CcHsCH,CO,HOCH,OH.  aus  dem  Acetat  daigesleUt,  bildet  sechsseitige,  bei  142-143'' 

1  t  4 

schndsende  Frisacn. 

Acetat  (US),  CcHsCHsCOiHOCHjOCOCIf,.  entsteht  durch  Oxydation  TOBEngenol' 

1  i  4 

acetat  in  Eisessig  gelöst,  mit  Kaliampermanganat  hei  85—40^  und  swar  neben  Acelylvaoillin- 

Slnre,  von  welcher  es  durc!i  .seine  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  tu  trennen  ist.  Lange,  platte 
Prismen,  welche  bei  140°  «chmeUen  und  darüber  erhiut  in  £sstgsKiire  und  ein  Anhydrid  ge- 

qMlten  werden. 

DiiBcthylbomoprotocntcchus&ure,  a-Homo veratrumsäur e  (178), 
Cc}I,(0CH,),C02H-f- xH^O.   Feine  Madcb,  weldie  das  Kiyitallwaaser  im  Exsiccator  ver- 
lieren. Scfamilst  wasserfirei  bei  98— 99**.  Methyl ith er  ist  flOssig. 

Methyl endioxyphenylamidoessigsanre  (179),    CsH,^^CH,CH  NH,CO,K, 

ans  dem  entsprcdicQden  Nitril  d»q|*et^,  biUtet  bei  210°  sduoebend«  Nadehi. 

Diacethomoprotocatechttsänre,  C«H|(OC0GH,),CO|^H.  Mikroskopifdie ,  bei 
89'-90^  schmdsende  Ktystalle. 
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Kreosolcarbonsäure  (180),  CgH^CGaHOHOCHaCHj,  durch  Behand- 

lung  von  Krcosol  mit  Natrium  und  Kohlensäure  dargestellt,  bildet  bei  180  bis 
182'^  schmekende  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
leicht,  in  Ligroin  und  Ben^ul  fast  unlöslich.  Sublimirt  vorsichtig  erhitzt  unzer- 
setzt.   Eideochlorid  färbt  die  Ltfsuog  tiefblau.  Salse  sind  kryttalliiiisch. 

MethyUther.  TOmetriMbe,  bei  98"  scbmebende  Neddn. 

Aethyläther.    Bei  73"  icbmclzcndc  Nadeln  oder  Prionen. 

Orsellinsäure,  C(H«CO,HOHCHsOH  +  H,0   Die  Säure  entsteht  beim 

J  1       4  • 

Kochen  von  Lecanorsäure  (191)  mit  Kalkwasser  und  von  Eiythrin  (19 1)  mit 
wenig  Natronlauge  oder  Baiytwasser. 

Ci.Hi,0,+  H,0=2C«H,0,. 
(C6H2(OH).CH3CO),OjC4H6(OH)2     2H,0     SC^H^O,  4-  C,Yl^(OH)^. 
7mt  D  a  r  s  t  c  1 1  u  I)     ('95)  wird  Erythnn  so  lange  mit  dein  Wasserbade  mit  Barytwasscr  ge- 
kocht, bis  Salesüure  keinen  gallertartigen  Niederschlag  mehr  fällt,  und  dann  mit  SaUsäure  ausgefällt. 

Krystallisirt  aus  Essigsäure  in  Nadeln;  aus  verdttnntem  Alkohol  wird  sie  in 
kiystallinischen  Massen  ausgeschieden.  Schmilzt  bei  176"  unter  Zersetning  in 
Kohlensäure  und  Orcin  (194).  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Last  sich  bei  20**  in  4*5  Thln. 
Aether.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  purpurviolctt  Durch  Phosphoroxycbloiid 
(19G)  wird  die  Verbindung,  C40H35P4O24,  eine  amorphe,  indigblaue  Masse  ge- 
bildet. IJroir.  erzeugt  Kolilensäure  und  Tiibroniorcin.  Saixe  sind  sehr  unbe- 
ständig. Die  Aether  entstehen  beim  Kochen  von  Erythria  mit  den  betreffenden 
Alkoholen. 

MethyUther  (191),  C.HfO^'CH,.   FJeche  Spiesee. 

Aetbylitther  (191,  194)»  C,H,04'C,Ht.   Dttnne,  bei  182"  schmelsende  Blattchen. 

Isoamylathcr  {192,  195).  CgHjO^-CjHu.    Bei  76*  schmcliende  Prismen. 

Chlor-  und  Rrnmsubst it ution»prodttkte  entstehen  dttrch  Einwirkung  der  Halogene 

auf  Or$eiiin$>nure  oder  deren  Aether. 

DichlororscUinsäureKthyläther  (194),  C^a,CH,(0H),CO,C,Ii^.  Seideglänzcnde, 
bei  162'  sdimebende  Prismen. 

DibromorsellintHure  (195).  C«Br,CH«(OH),C0,H.  Kiene  Prismen,  «ekhe  vor 

dcm  Schmelien  /er^ct^t  werden. 

Methylatlie  r  (i')2;.    FI.Tchc  Nadeln. 
Acthylälhcr  (194).    Bei  144"  schmelzende  Prismen. 
Isoamyläther  (195).   Bei  73*8"  schmeleende  Prismen. 

DijodortellinsiarenethyUther  (193).  CcJ,CH2(OH),CO,CH,.  Neddn,  ««Iche 
sich  beim  Schmelse»  sereeticn.    Aethyläther  ist  dem  vorigen  durchaus  nhnlich. 

Zweifach  orsel  Ii  nsau  rer  Fryth  rit ,  Erythrin,  (CHj,CeH,(OH)jC  O) , 
OjC4Hg(OH)5 -I- 1  ^ H.A'.  Derselbe  findet  sich  in  verschiedenen  Rocelbnitcn. 
besonders  in  R.  Fuäjo»  mis  (194)  und  R.  Montagnei  (191)  und  kann  daraus  durch 
Maceriren  mit  verdünnter,  kalter  Kalkmilch  (193)  und  baldiges  Fällen  der  Lösung 
mit  Salzsäure  gewonnen  werden.  Kiystallisirt  in  kugligcn  Massen,  welche  bei 
100**  wasserfrei  werden  und  dann  bei  137"  schmelzen.  Sehr  wmig  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Löst  sich  bei  20''  in  338  Thln. 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett  gefUrbt, 
auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  braunroth.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  zerfällt  er  in  Pykroerythrin  und  Orsellinsaure  resp.  deren  Aether.  In 
Kalkmilch  ist  es  unzersetzt  lüslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen.  Beim 
Kochen  mit  iiberschdssiecm  Kalk  (197)  tritt  ZerseUung  in  Kohlensaure,  Orcin 
und  Erythrit  ein.    Salze  smd  amorph. 
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TribromerytliriD,  Cf^U^fBT^O^^-{- l  \H^O.  Kuglige  Krystallaggrcgate,  wdcbe  bei 
100'  wwMifrei  werden  «nd  dnin  bei  189*  scbneken. 

Einfach  orsellinBaurer  Erythrit,  Pifcroerjrthrin  (191«  195)*  CH,C«Hj 
(OH),C00C4Hf(0H),  +  3H,0.  Seideglfinzende  Prismen,  welch«  bei  100** 
wasserfrei  werden  und  dann  bei  158^  schmelzen.  Schmeckt  sehr  bitter.  Eisen > 
Chlorid  förbt  purpurviolett. 

Dibrornpikroerythrin  (194).    Blassgelber  Firniss. 

ß-Erythrin  (197,  198),  C, ^Hg^Og^  +  H,0,  kommt  in  einer  verkümmerten  Art  von  AV- 
eeUa  fucifmmt  vor.   Undcndicb  krjrMaUiniiclie  Muse,  welcbe  bei  115 — ti6*  scbmllxt 

LecanorsHure,  Diorsellinsäure,  Cj^HifO^,  findet  sich  in  Flechten 
(191,  199;,  JE.  fi.  in  Lecanora-  und  Variolaria -Arten. 

Ztt  ihrer  Gewinnung  (195)  wird  an  besten  XMdla  H$idoria  mit  Aeflier  exlndiii^  der 
Rtlckstmd  mit  dttnner  Kalkmilch  digcrirt,  das  Filtrat  mit  Siure  gefillt,  und  der  Miederschhig 
ans  Alkohol  unkiystaUisist. 

Kleine,  bei  153"  (corr.)  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche  Nadeln. 
Löst  sich  in  2500  Thln.  siedendem  Wisser,  in  15  Thln.  siedendem  SOproc.  Al- 
kohol und  in  24  Thln.  Aether  von  '20",  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Ki  enriilorid  purpurn  gefärbt.  Keduciri  in  der  Hitze  Silberlösung.  Beim  Kochen 
niiL  Wasser  und  Alkohol  entsteht  Orsellinsäure  resp.  deren  Aether.  Durcii  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  ätherische  Lösung  entstehen  riromsubstitutionsprodukte. 

Dibromlecanorsäure  (i95)#  CjjHjjBr,0|.  Kleine,  bei  179"  (corr.)  schmelzende 
I^iismen. 

TetrabromlecanorsXare  (19$).  CnHi^Br^Or*  Blassgelbe*  bei  157*  sdundscnde 

Prismen. 

Parorsellinsäure,  C«H,CO.HOHOHCH,  +  H.O.    Dieselbe  entsteht 

I       9     «  • 

durch  Erhitzen  von  Orcin  mit  Ammoniumcarbonat  (soo)  auf  130°,  oder  durch 
Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (155)  und  Wasser,  so  wie  beim  Erhitzen  von 
Orcinkalium  (201)  in  Kohlensäure  auf  230— SRC.  Feine  Nadeln,  welche  unter 
ZersctT^ung  schmelzen.  Schmelzpunkt  wird  zu  löl"^  und  1 7 1 '  angegeben .  Leicht 
in  Alkoliol  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  und  schon  beim  Kochen  zersetzt, 

Salze  faystaUistren  gut  Bariumsalse.  (C,H,0«),Ba  +  6H,0.  Vierseitige  Tafebi 
(CgH^04)9Ba9+8H,0,  wird  durdi  FiDcn  der  vorigen  mit  Batylwasser  in  der  Kilte  ab 
Kryatallpalm  ansgeschieden* 

Kresorcincarbonsäure  (sos),  C.HtCOsHOHOHCHg  ?  + H.O.  Duivh 

I        I    4  k 

Kochen  von  ]  Tbl.  Kresordn  mit  4  Thln.  Natriumcarbonat  und  5^10  Thln. 
Wasser  daigestell^  krystallistrt  in  langen,  glXnzenden  Prismen,  welche  bei  105" 

Wasser  verlieren  und  bei  208*  unter  Zersetzung  schmelzen.  Leicht  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  .Eisenchlorid  filrbt  blauviolett. 

Kre8orsellinstture(so3),  C«H,C0,HCH30H0H,  entsteht  beim  Schmelzen 

1  a      s  » 

von  Disulfo-o-Toluylsäure  mit  Kali  und  kiystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden, 
bei  245**  unter  Bräunung  schmelzenden  Nadeln.  Bei  0**in  116  Thln.  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwarzbraun  geförbt  und  reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNc'sche  Lösung 

und  ammoniakalische  Silbcrlösung.  Sehr  beständige  Säure,  welche  seihst  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Silzsäure  auf  200°  keine  Kohlensäure  abspaltet. 

Homooxysalicyl  :i  ire  {204),  CgHjCHv 0H).^C02H -t- |HjO.  Dieselbe 
wird  durch  36 stundiges  Erhitzen  von  40  Grm.  Hydrotoluchinon,  löü  Grni.  Kalium- 
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carbonm^  110  Cbcn.  Wasser  und  40  Cbcm.  einer  coocentrirten  Kalinrosulfit- 
tösung  ftuf  160*  daiigestellt.  KrysCftUisirt  aus  Alkohol  in  «asaerfreien  Blitt- 
chen,  welche  bei  206—210°  unter  Kohlensäureentwtcktunf  schmelzen.  Leicht 

in  warmem  Alkoliol  und  Acther  löslich.  Bei  8*2°  in  1366  Thln.  Wasser  löslich. 
Die  l  üsung  wird  durch  wenig  Eiscnchlorid  lasurblau,  durch  viel  grün  gefärbt. 
Sie  leducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  FpTiLiMc'sche  beim  Erhitzen.  Durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  130**  entsteht  ein  in  karmoisinrothen 
Nadeln  krystallisirendes  Condensationsprodukt,  Cj^Hj^ü^.  Salze  krystallisiren  gut 

Aetliylather.    Bei  97—98°  schmcbendc  Nadeln. 

Säuren,  CgHjQO.^ 

Hydrokaffeesäure,  CßHjCHjCHjCOjlI ü HÖH,  Bd.  3,  pag.  6i. 

Hydroumbellsäure,  CeH.CH.CH.CO.HOUOH.   Bd.  s»  pag- S9- 

I  1  « 

Xylorcincarbonsäure,  QCOjHOHCHsHCHaOH.  Durch  Erhitecn 
von  p-C)r(  in  mit  4  Thln.  Natriumbicarbonat  und  d  Thln.  Wasser  auf  130**  darge- 
stellt, bildet  dünne  Säulen,  welche  bei  ]^fi°  unter  Kohlensäureentwicklung 
schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 

Säuren,  CjoHnO«. 

Metbflhydrocaffeesäure,  C,H,CH,CHC;[|]^q'hOHOH,  Bd.  3,  pag.  67. 
ß-Methylhydroumbellsäure,  C«H,CH(CH,)CH,Co1hOHOH.  Der 

.CBrCH,  — CHBr 

Methyläther  eines  Dibroroanbydrids  (161)»   CHtO>CcH|^^  , 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Methyhimbelliteronmethyläther.  Bei  233 

bis  235**  schmelzende  Nadeln.   Wird  ß-Methylutnbelliferon  mit  ubersclulssicetn  Brom 

versetzt,  so  ent.steht  da.s  Anhydrid  einer  Tribrom-ß-Methylhvdroumbell^aure  ^,205) 

^CBrCH,  — CHBr 
OHC«H«Br  I       .  Glänzende  Blättchenp  welche  bei  850"  unter 

•  *   CO 

Zersetzung  schmelzen.    Nach  anderen  Angaben  (206)  bei  240°. 

DiüxyduryUäure  (207),  CeCOjHCHaOHCHjC  HjOH.    Durch  Erhitzen 

der  entsprechenden  Chinonsäure  mit  schwefliger  Säure  im  Rohr  dargestellt, 

kiystallisirt  in  kuglig  gruppirten  Nüdelchen,  welche  gegen  210°  unter  Zersetzung 

schmelzen.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser,  Chloroform  und 

Benzol  loslich. 

AethyUther.  Fublow,  bd  109*  icbmekende,  spieMge  Kiyslidle. 
Säuren,  CnHi^O«. 

Piperhydronsäure,  CeH|(0|CH,)CH,CH,CH,CH,COjH,  Bd.a,  pag. 37. 
Ungesättigte  Dioxymonocarbonsäuren. 

Säuren, 

o-m-Dioxysimmtsäure  (208),  CcU,C}H,CO,HOHOH.   Das  Anhydrid 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  880—885**  unter  Zersetzung 
schmelzoi. 

o-m-Dioxyzimmtsäure  (96),  CcHiC^H^COtHOHOH.    Das  Anhydrid 

m>Oxycumarin  enMeht  aus  Hydrochinon,  A^felsävre  und  Schwefelsäure  und 
bildet  farblose,  bei  248—250°  i^chmelzende  Nadeln. 
tn-Methoi^lGaoiarin  sklie  Bd.  III,  jMg.  61. 
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o>Methoxyl-B-Oxysim»tttare  (909),  C,H,C^HyCO,HOCH,OH,  enttteht  o-Mcth- 

oxydiasocinunMIttte.  Gdbe,  bei  179—180^  scIiineheDde  KiyitMUdicn.  Die  Dimethylithef' 
s«nre,  CcH,'",H,C0,HOCH,OCH,,  biUct  bdigelbe,  bei  Ii 9*  tchmekende  Nadelt». 

Caffeesäiir«,  CeHaC,H,CO,HOHOH +  1H,0,  Bd.  3,  pAg.  61. 

1  1  4 

Umbellsäure,  CeHjC^HgCOgHOHOH,  Bd.     pag.  59. 
Säuren,  Cj^HjoO^. 

p-Methylumbellsäure,  CgHaCCHj  =  CHCO,HOHOH,  Bd.  3,  pag.  67. 

a-HoBiokftf feesäure,  CcHgCH  ^  CX^^^s^OHOH,  Bd.  3,  pag.  67. 

1  ^     *  * 

Eugetinsäure  (210),  CgHjCOjHüHOCHjCjHj,  aus  Kugenol,  Natrium 

1     )        9  i 

und  Kohlensäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dfinncn  Prismen, 
welche  bei  124°  schroelten.  Die  wässrige  Ldsung  wird  durch  Eisencl^orid  tief- 
blau gefärbt. 

Metln  lathersäure  (211),  CfiH5(OCH3)3C3Hj.COjH.  Der  Aether  -ntsteht 
aus  Brümeiigenolmethyläther,  Chlorkohlensäureälher  und  NatriuinamaJ^aL,..  Die 
Säure  bildet  breite,  gelbe,  bei  180*  schmelzende  Krystalle. 

Homoiimbellifcronsäure  (f)G),   C,HyC2H„CO.,HOH()  HCH3,  das  An- 

hydrid  entstellt  aus  Aepfelsäiire,  Orcin  und  tijncentnrtcr  SchweleUäure.  Krystal- 
lisirt aus  Aceton  in  gelbUchen,  bei  240""  schmelzenden  Tafeln.  Sein  Acetat 
schmilzt  bei  12G  \ 

Säuren,  C,  ,H,  ^O^. 

«-Hydro piperinsäure  ,  CgH j(03CHjj)CHj  —  CH  ^  CH  —  CHjCOjH, 
Bd.  2,  pag.  37. 

p-Hydropiperinsäure  (21«,  «13),  C^Hj(Ü3CH3)CIl3  —  CIIj  —  CH  =  CH 
—  CO}H.  Dieselbe  entsteht  beim  Erhitzen  der  a*Sftttre  mit  Natronlauge  und 
krjrstallisirt  aus  Alkohol  in  dttnnen,  bei  IdO*— 131^  schmeteenden  Nadeln.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht 

Bromhydropiperinsäure,  CgHgBr(OgCH2)C4HgC08H.  Gestreifte,  bei 
170—171^  schmehende  Blättchen. 

a-ß-Dimethylumbellsäore  (214),  CeHjCCCH,)  =  C(CH3)C08HOHOH. 

Das  Anhydrid  entsteht  aus  Resorcin,  Methylacetessigesier  und  Schwefelsäure. 
Bei  356^  schmelzende  Nadeln. 

Dimethyliimbellsaurc    (215),    C^HXiCH,)  =  CHCO2HOHOHCH3. 

Das  Anhydrid  entstellt  aus  ürcin,  Acct cssigeste r  und  Scliwefelsäure.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  24.S— 250®  schmcl/en. 

Dioxyphenylangclikasäure  (216),  C«H,CH  =  C(CjHj)CO,HOHOH. 

I  •  4 

Der  Methylenätlicr  entsteht  aus  Piperonal,  Buttersäureanhydrid  und  Natrtumacetat 
Lange,  bei  12(1—160°  schmelzende  Nadeln. 

Einbasisch-vieratomige  Säuren. 

Säuren,  CjHcOj. 

PyrogallolcarboQSäure,  C.H.CO.HOHOHOH  +  H.O.  Dieselbe  ent- 

r     t     •  4 

steht  beim  Kochen  von  Pyrogallol  mit  Kalium-  oder  Natriumbicarbonat  (218)  und 
neben  Gallocarbonsäure  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  Ammoniumcarbcmat 
(S17)  auf  180*". 
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Zur  Oarstelluiig  wird  du  Piodakt  aits  PyragaUol  imd  AimMNrfmncMboiuit  nadi  dem 

Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Aether  extrahirt,  und  die  ätherische  Lösung  mit  Bariumcarbonat  und 
Wasser  geschüttelt,  wobei  unzersctztcs  Pymgallol  in  der  Hthenüchcn  Lttsung  bleibt.  Die  Barium- 
h»he  werden  durch  Umkn-stallisiren  aus  Wasser,  worin  «Ins  p) rogallolcarbonsaure  Sah  am  wervig- 
sten  löslich  ist,  getrennt.  Die  heisse  Lösung  des  Bariumsalzcs  wird  mit  Bleiacetflt  bis  cum  Knt- 
stehen  eine«  deuflichcn  Niedendilagcs  venetit,  nueh  filtrirt  und  mit  Salsslbiie  flbenMIt^ 

Krystallisiit  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  110^  wasser- 
frei werden.  Sublimirt  im  Kohlensäurestrom  onzersetst,  im  WasaerstoHstrom  tritt 
bei  195— SOO*  allmählich  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Schmelzung  ein. 
Leiche  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  löslich.  Bei  IS-S**  in  767  Thln.  Wasser  lös- 

lieh.  Verbrennungswärme  (229)  =  633  7  Cal.  Bildungswärme  (029)  ss  230*9  CaL 
Die  Lösung  wird  durch  verdünntes  Eisenchlorid  violett,  durch  concentrirtes  grün- 
grau i^cfcirbr  Fed'U'irt  Silberlösung  in  der  Kälte,  FK.HLiXG'sche  Lösung  beim 
Erwarineu.  Wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140 nicht 
verändert. 

Saite  uad  Aether. 

Calciurnsali,  (C,I!,  0.").^Ca  -f-  4H,0  und  B a  r  i  um  1  r. ,  (C,HjOj),Ba  511^0,  sind  in 
Was»er  schMtrer  löslich.  Die  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  aut  die  alkoho- 
]jichen  LOsunfen  der  Siure*  ActhenKaren  werden  dnrdi  ElnwurkuoK  von  Halogenalkjlen  und 
Kall  auf  die  Aetiier  dafgestellt 

MethyUther  (sai),  C,H,C;^|^JVjHt        H,0.    Naddo,  welche  bei  100*  wanei^ 

frei  werden  und  bei  151  — 15.'**  schmel«en. 

Aetbyläther  (219),  +H,0.   Bei  S6=*  schmekendc  Kiystalle.  Ver- 

liert bei  11X>*  Waieer  und  schmik t  dann  bei  102^ 

Trivethylpyro gallo! carboat Kur e  (221),  ^t^t^QCHf)^  GUnzcnde,  bei  98" 
idinielicnde  KiystiUehen. 

MethylKthet,  C,H,:^J^q*^J4'|^"j».  Bei  «gl»  «iedcndet  Oel, 

T  r  1  .^i  Ii)- Ipyro  ga  11  ol  carbonsäur  e  (220),  CjH,:;^^-^      ,  ,  entsteht  durch  Oxydation 

Von  Tri.itliyldaphiietin'^Sure  ,  CjH,(0  C  jH j) jC,H,CO,H ,  mit  Kaliumpcrmang&nat.  Lange, 
seideglänrcndc,  Lei  luO  ö    schmelzende  Nadeln. 

AetliyUtlier  (219),  CeH,<;^^^^|jJ.    Leicht  fluchtige»  Oel. 

Phloroglucincarbonsäure  (219,222),  CeH,CO,HOIIOHOHH-H,0. 

Dieselbe  entsteht  bei  einige  Minuten  anhaltendem  Kochen  ¥on  Phlorogludn  mit 
einer  mässig  concentrirten  Lösung  von  Kaliumcarbonat.  Die  Säure  wird  nach  dem 
Uebersättigen  durch  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Sie  gleicht  der  später 
beschriebenen  Gallussäure.  Ist  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether»  wenig 
in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Benzol  löslich.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Phloroglucin.  Eisenchlorid  giebt  eine  intensiv 
blaue,  bald  schmutzig  grün  werdende  Färbung.  Beim  Behnndcln  mit  Alkohol 
und  S.ilzsäure  entsteht  neben  Kohlensaure  IMiloroglucindiäthyläther. 

Gallussäure,  CcHtC0«H0H0HOH  +  H.O.   Die  Säure  findet  sich  in 

1       t    4  * 

vielen  Pflanzen,  s*  B.  im  Sumach  (223),  im  Dividivi  (223),  im  chinesischen  Thee 
(224)  etc.  Sie  entsteht  beim  SchmeUcai  von  Dijod-p-oxybenzoesäure  (226),  Brom- 
m-Dtoxybenzocsäurc  (152),  Bromprotocatechu säure  und  Bromveratrum^äure  (225) 
mit  Kalt.   Sie  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von  Tannin  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure,  beim  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung  desselben  und  beim  Er- 
hitzen von  Kino  (227)  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120". 

Zur  Darstellung  werden  gestossene  Galläpfel  mehrere  Tage  mit  Wasser 
macerirt  und  dccantirt.  Die  wässerigen  Auszüge  lässt  man  schimmeln,  welches  durch 
eventuellen  Zusatz  von  Bierhefe  (228)  beschleunigt  werden  kann  und  krystallisirt 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  seidegUnzenden  Nadeln,  welche  bei  ISO"  wasser» 
frei  werden  und  bei  833--240^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Spec.  Gew. «  1*694** 
bei  A",  Bei  W  löslich  in  130  Thln.  (217),  bei  100«*  in  3  Thln.  Wasser.  Bei 
Id"*  lösen  (232)  100  Thle.  absoluter  Alkohol  27  95  Thle.;  lOü  Thle.  Aether 
2*5  Tille.  Gallussäure.    Verbrennungswärme  (229)  =  634'1  Cal.  Bildungswftrme 

(229)  =  2309  Cal.   Lösungswärme  in  Wasser-    —  715  Cal.  Ntutralisationswärme 

(230)  durch  Na  OH  =  13-12  -»-  7'25  -f-  6  04  +  2  G.3  -4-  1  Ol  Cal.,  total  =  3()-ü7  Cal. 
Ausdehnung  der  alkalischen  uiul  wässerigen  Lösung  ist  durch  Fot.guf.rattf.r  (231) 
bestimmt.  Sie  verhält  sich  Wasser  gegenüber  wie  ein  CoUoid  (233),  indem  sie 
den  Gefrierpunkt  nur  sehr  wenig  erniedrigt,  Essigsäure  gegenüber  ist  tAt  noimal. 

Die  Gallussäure  zerfiUlt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  iPyrogallol. 
Sie  wird  sehr  leicht  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung  absorbirt  sie  Saiierstol[ 
der  Luft  unter  Bildung  von  Galloflavin  (234)»  Cj^H^O^  (?),  welches  grünlich  geft*. 
Blättchen  bildet  Sie  reduciit  Lösungen  von  Metallen  und  FEHLiNo'sche  Lösung. 
Reducirt  Eisenoxydsalze  unter  Bildung  eines  schwarzblauen  Niederschlags.  Die 
Lösung  von  Eibcnoxydul  wird  nicht  verändert,  lärbt  sich  jedoch  bei  Zutritt  von  Luft 
blau.  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure,  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  Hydrorufi- 
gallussäure,  C,^H,  gOg.  lieim  Schmelzen  (235,  236  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Natronbydrat  entstehen  Pyrogallol  und  PiUoioglucin.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Verlust  von  S  Mol.  Wasser  Heicaoxy- 
anthrachinon,  C14H9O1.  Phosphoroxychlorid  bildet  Taanin.  Durch  frdes  Chlor 
wird  die  Säure  zerstört,  während  Brom  unter  Büdui^  von  Subsdtutbnsprodukten 
oder  bei  grossem  Ueberschuss  von  Tribrompyrogallol  einwirkt.  Chlorsaures 
Kalium  und  Salzsäure  erzeugen  Isotrichlorglycerinsäure,  CjHjCljO^.  Die  Gallus- 
säxire  nddirt  leicht  Kohlensäure.  Mit  Formaldehyd  verbindet  sie  sich  ZU  zwei 
krys>tallinischen  Verbindungen,  C,^H,jOjo  und  Ci^^Hj^Oj,. 

Die  Gallu^baure  gicbt  mit  Kalk-  und  Barytwa&ser  schmutzig  gelbe  Nieder- 
schläge. Eine  wässerige  Lösung  wird  durch  Cyankalium  (237)  rotli  gefärbt;  die 
Farbe  verschwinde  beim  Stehen  und  wird  beim  Schütteln  wieder  hervorgerufen. 
Von  den  Gerbstoffen  unterscheidet  sich  die  Gallussäure  durch  ihre  NichtfäUbarkeit 
durch  Leimlösung. 

S«U«  (S3g)w   AmmonittiDBaU,  CfHiO^NHf  +  H,0»  durch  Einleiten  von  Ammoniak 

io  eine  alkoholische  Lösung  von  GaliusKhure  dargesiellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Kaliumsalt, 
C,H.O^K-C;n,  0,-f  UjO.  KrystnlünSschcs  Tulvcr.  Bariumsalz  (241),  (C,H jO j),Ba4-3H,0. 
Kleine,  in  Wasser  scliwcr  lushchc  Blattchon.  Hiebt  mit  Barytwasser,  CjHjOjBaj+ 5HjO. 
Aluniniunfalz  (239).  (CjHa04),Al^  +  4H^O  ^r).  Blcisalz  (240),  C,H40,.Pb  4- iH,0. 
Dmch  FlUen  von  Gallnnllur«  mit  Blcitucker  dRTgMtellt,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  hmm 
Kochen  krysudlhiiwb  wird.  G rI loa eaurer  Harnstoff  (34a),  C^H^O^'CH^NyO.  Honokline 
Sünlen. 

A  et  Ii  er  entstehen  wie  diejenigen  der  Pyrogallocarbonsäure. 

Gallussaurcm  elhyläther  (221},  C.Jl ■,(OH)3C O^C H.^.  Farblose,  rhom- 
bische Krystalle,  welche  bei  192°  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 

Triajethylgallussäure(22i),  CeH,(OCH,)jCO,H.  Bei  107=' schmelzende 
Nadeln. 


Digitized  by  Google 


34 


HmdwOrlnlMich  der  Chemie. 


Metbyläther  (221}.  C,H,< OCH,),CO,CH,.  Bei  81°  schmeUende  Krystdle.  Siedet 
bei  374^275» 

Galluasäiireäthyläthcr  (243,  244.  245),  C«H4(OH),CO|C,H5  + H^^O. 
Schief  rhombische  Prismen,  welche  bei  90°  schmelzen  und  bei  100**  wasserfrei 
werden.    Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Acthers  wird  zu  141**,  und  158° 

angegeben.     Giebt   ein   krystalUniscbes   Natriumsalz,   C, H4NaO,(*  C^H^* 

C7H5O5C2H5. 

Triäihylgallussäure  (219),  C.Hj(OC,H5),COjH.  Bei  112°  schmelzende 
Krystalle. 

AethyUther  (219),  CtH,(OC,,H^),CO,C\;Ilj.  GlHaMiide,  bei  51  schmeUende  Nadeln. 
GallussjtoreisoamyUther  (244),  CfH,(OH),CO,C,Hii.   Feine,  bei  199"  sdunel- 

jcnffc  Nndcin. 

Triat  etylffnllnssänrc,  C.  H^rOCOC ,CO,H.  Durch  Kochen  von 
Gallussäure  (245)  mit  Arctylchlorul  oder  Atetanliydrid  dargestellt,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  gegen  170°  schmelzenden  Nadeln.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag.  Durch 
Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  wasserhaltige  Gallussäure  entsteht  eine  bei 
ICd^  166"  schmelzende  Triacetylgallussäure  (346)»  deren  Lösung  durch  Bleizudker 
nicht  gefUllt  wird. 

Aethyläther  (245),  CcH,(OCOCH,),CO,C,H|.   Dickes,  lAogum  kryttallisirendes  Oel. 

Gallamid  (247,  248,  249),  C6H,(OH),CONH l^H,0.  Dasselbe  ent- 
stellt beim  V'crdampfen  einer  mit  Ammoniak  und  Animoniumsulfit  versetzten 
Tanninlösunj:.  Gros^ie,  in  Wrisser  schwer  lösliche  lilattcr,  welche  bei  100° 
wasserfrei  werden  und  dann  I)ci  14.5 — 14')  scluiielzen.  'i'riacetat,  C^H^ 
(^OCOCH3)5CONHj,  bildet  gegen  IjO    ischnvekende  Warzen. 

Bromgallussäure  (241},  CgHBr(OH}3CO.jH.  Monokltne,  oberhalb  200^ 
schmelzende  Krystalle.   Eisenchlorid  fiirbt  die  Lösung  tiefviolett 

Di bro m gallussaure  (327,  «50),  CflBr,(OH;«CO}H  -1- H,0.  I^Ange  Nadeln, 
welche  bei  120*  wasserfrei  werden  und  gegen  150**  schmelzen.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösung  schwarzblau.  Das  Tetracetat  (2^1),  CcBr^(OCOCH})| 
COjCOCHj -H  2HjO,  bildet  bei         schmelzende  Nadeln. 

Digallussäure,  Tannin,  (O  H),CoH,CÜ,- C«H,(ÜH)jCO,H.  Siehe 
Bd.  4,  pag.  347- 

Oxyhydrochinoncarbonsäuie  (255),  die  Trimethyl-  oder  Triaihyläthcr- 
sfturen  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aesculetinsäureverbindungen 
mit  Kaliumpermanganat. 

CgH^COCH  JaCO^H.    Schmilzt  bei  108—109°. 

C,;H,,(OC8H,).,C02H.    Keine,  bei  134'*  schmelzende  Nadeln.   Gtebt  beim 

Glühen  mit  Kalk  Oxyl  ydroi  liinontriäthyläther. 

Asaronsäure(252,  253),  CgH2(OCH,\,CO,H  =  CeHgCO,HüCH,OCH,ü 

CH3(?).  Dasselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Asaron,  CßH2<.ü C II  ,)3C5H5, 
mit  Kaliumpernianganat,  neben  dem  entsprechenden  Aldehyd.  Bei  143*  schmel- 
zende Krystalle.  Siedet  bei  3(10°.  I.nsluh  in  siedendein  Wasser,  in  Alkohol  und 
Ligrom.  Bei  der  Destillation  imt  Kaik  enti,tcht  Kohlensaure  und  der  Trimethyl« 
Äther,  C6Hj(ÜCHa)j,  welcher  bei  245-247°  siedet 

Daphnetinsäure,  CeHjC^HjCOjiHOHOHOH.  Abkömmlinge  derselben. 
Bd.  3.  pag.  64.  I        »    «  « 

Aesculetinsäure,C«H,(OH)|CtHsCO«H.  Abkömmlinge  derselben,  Bd.  3, 
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Dioxy-ß-Methylcumarsäure,  C6H,(OH)3C(Cn,)  =  CH  —  CO,H. 

1.  CgH,C,H(CH3)COjHOHOHOH  (214,215).    Das  Anhydrid  entsteht 

1  s      a  4 

bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Pyrognllol  und  Acet- 

essigester.    Kry&iallisirl  aus  Wasser  in  Nadeln,  wclclie  bei  235°  schmelzen.  Üic 

Lösung  wird  durch  Eisendilorid  intensiv  grün  gefärbt.  Das  Dtacetat,  C^qH^O^ 

(COCH|)|,  bildet  grosse,  bei  176"  schmelsende  Kiystalle. 

C«H,C,H(CH|)CO,HOHOHOH.  das  Anhydrid  (356),  dem  vorigoi 
I  >    •  « 

analog  aus  Phloroglucin  dargestellt,  bildet  bd  SSS-^äSi*^  schmehende  Nadeln. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefiirbt. 
Einbasisch-fUnfatonige  Säure. 

Tetraoxybensoeslure,  C«H(OH)4COfH.   Ein  Derivat  der  unbdcannten 

CH, 

Säure  ist  die  Apiol säure  (257,  359),  C«HCO,HOCH  ("T  OOCH,  oder 

_       ■  l  a      j      «  » 

CH, 

CeHCOfHOCHsOCHjÖ^^.   Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  Ton  Apiol 

1  3  M         t  i 

resp.  Isoapiol,  C^H  (^O3CH,)(0CH3),C,H5  oder  von  Apiolaldehyd,  CgHCOjCH,) 
(OCH,)3COH,  mit  Kaliumpermanganat.  Schneewetsse,  bei  175**  schmeteende 
Nädelchen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Klali  im  Rohr  bei  180"  Apiol 
(258).  CeH,(OH),(OCH,),.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Di- 
nitroapion  (260),  Cg(NO,)8(OjCH,)(OCH,),. 

Calciumsalz  bildet  Prismen. 

McthylKther,  C, I^OJCH^}.    Schiml/t  l,ci  71-7-2**. 

Apionakrylsäure  (^260),  CeH^U;(CH,}(ÜCH,}2CH  =  CH  —  CüjH,  aus 
Apioiuddehyd  und  Acetanbydrid  mittelst  Natnkimacetat  dargestellt,  krystallisirt 
in  kleinen,  gelben,  bei  196"  schmelzenden  Nädelchen.  Das  Natriumsalz  giebt 
mit  vielen  Metallsalsen  Niederschläge. 

Apioncrotonsäure  (260),  C«H(OiCHj)(OCHs)jCH  =  C(CH3)C0,H, 
analog  der  vorigen  aus  Propion^^äureanhydrid  dargestellt,  bildet  ^be,  bei  309" 
schmel/.ende  Nadeln.    Giebt  thcils  krystallinische  Salze. 

Zweibastsche  rhenolsäurcn.     Zweibasisch -dreiatomige  Säuren. 

Säuren,  C.H4O4,  m-Üxy plualsäu re,  CgHjCOjHCO^H OH,  entsteht 

1         1  1 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechende  Amidophtalsäure 
(265,  266),  durch  Schmelzen  von  o-Sulfoi>htalsäure  (263^  und  o-Methoxyphtal- 
säure  (262)  mit  Kali,  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  aiif 
Juglon  (266).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Prismen,  welche  bei  lang- 
samem Erhitzen  unter  Anhydridbildung  schmelzen.  Sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  nicht  in  Ligroln  löslich.  Bei  17"  in  ft  Thln.  Wasser  lönlich. 
Eisenchlorid  fitrbt  die  Ltfsui^  intensiv  kirschroth.  SilbersaU,  CgH^O^Ag,,  ist 
•n  Waaser  schwer  löslich. 

Aalijrdrid  (26s),  CcH.OHC^^^.   Schnttit  bei  145—148". 

McthfixyphtmUSare  (26s),  C«H,OCK|(CO,II),.    Durdi  Oxydattoa  von  der  «nt- 

»prechenden  MethoxytoluyUaure,  C,H,0  CHiCHiCO,!!,  mit  Kaliumpenuiiganilt  daiscstelit 
kiyitallisirt  lo  Prismen.    Schmürt  bei  IGO°  unter  partieller  AnhydridbiMunp. 

Anhydrid,  CjH,0  C  Hj(C()  Strahlij^  krystnlünische,  bei  ÖT ^cllmcI/en^ie  Ma«:«e. 

Dinitro-o-oxyph taUäu  re.J  uglonsäure(264,  265),C6H(NU2)jÜH^CUjH)2, 
entsteht  durch  Nitriren  von  o-Oxyphtalsäure  und  durch  Kochen  von  Juglon  mit 
Salpetersäure.  Krystallisiit  aus  Ligroln.  Bildet  krysuUinische  Salze. 

3" 
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p-OxyphtaUäure,  C,H,CO,HC0,H0H.    Dieselbe  entsteht  durch  F.in- 
Wirkung  von  salpetriger  Saure  auf  die  entsprechende  Amidophtalsäme  (267,  272). 
beim  Schmelzen  von  Siilfaminphtalsäure  (268),  C^H^SOgN H,(CO,H)a,  mit  Kali 
und  beim  Krhit/en  von  snifophtalsaurem  Natrium  (269,  270)  mit  2^  Thln.  Natron 
auf  ]7h°.    Krystalhsirt  aus  Wasser  in  kurzen,  zu  grossen  Rosetten  angeordneten 
Spiesseri,   welche  bei   ISl^  unter  Anhydridbildung  schmelzen.    In  Alkohol  und 
Aceton  sehr  leicht,  ziemUch  leicht  in  Aether  löslich,  in  Kohlenwasseretoffcn  fa«t 
unlöslich.    Löst  sich  bei  10»  i«  824  Thln.  Wasser  (267).    Die  Lösung^  wird 
duich  Eisenchlorid  rothgetb  gefärbt   Beim  Erhitzen  mit  Rcsorcin  auf  200*  ent- 
steht Oxyfluorescelnp  in  Kali  mit  dunkclgelbrother  Farbe  löslich.    Die  Lösung 
giebt  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag.    Die  Säure  zerfällt  bein»  Erbititen 
mit  Salzsäure  auf  180'  in  Kohlensäure  und  m-Oxybenzot-;äure  (270) 

Anhydrid  (267),  C.li,OH(CO),0.    Bei  165- schmcUendc  Nadeln. 

DimethyUlher  (270),  CjH,OH(CO^CH j,.    Bei  102°  schmelzende  Tifdll. 

Methyloxyphtaliittre  {271).  C,li,OCH,(Cü,H),.   Durch  Oxjrdatkm  ron  p-MeA- 
oxy-o.tolvyk«ttre  d«iccstellt,  bildet  bei  188— 144*  unter  Anhydridbildung  schmebende  Naddn. 

Anhjdrid,  C4H,OCH,(CO)30.    Ungc,  bei  93°  sehmclrcn.le  Nadeln. 

0-Oxyisophlalsäure.  C«H,CO,HCÜ,HOH -»- H,0,    Dieselbe  entsteht 

beim  Schmelsen  von  der  entsprechenden  Aldehydosalicylsäure  (273}» 
C.H.CHOCOjHOH,  und  Sulfaminisophtolsäure  (274)  mit  Kali,  bei  der  Oxy- 

dation  von  a-Napbtolaretat  (»7«)  mit  Chromstture  und  Essigsäure  und,  neben 
p.Oxyisophtalsäure,  bei  der  Behandlung  von  Phenol  (275)  mit  Kali  und  Methan- 
tetrachlorid. Der  Aethyläther  (272)  entsteht  beim  Behandeln  von  Amidoiso- 
phtahSureäthcr  mit  salpetriger  Säure.  Feine  Nadeln,  welche  bei  243°  schmelzen. 
In  Alkohol  und  .^ethe^  leicht,  in  Cl.loroform  schweier  löslich.  Hei  24°  in 
35—40  Thln.,  bei  ItX)^  in  700  lliln.  Wasser  löslich.  Eisenchiond  färbt  die 
Losung  kirschroth.  Zerfällt  beim  Krhiizcn  giösstentheils  in  Kohlensäure  und 
Sulicylsäure.  Das  Bariumsalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Metbyl-o-oxyi«ophtaUilure  (a7>)*  ^e^Ia^^H/CO,!!),.   Prismen,  welche  bei  ilfi 

bis  218*  unter  Bräunung  und  Sublim.^lion  sclimelr.en. 

m-Oxyisophtalsäure,  C«H,CO,HCO,HOH  +  2H,0.    Dieselbe  entsteht 

I  SS 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechende  Amidosäure  (278) 
und  durch  Schmelzen  von  SuHoisophtalsäure  (276)  oder  Rufigallussäurc  (279) 
mit  Kali.  Feine  Nadeln  (276,  277),  welche  bei  284  -285°  rcsp.  288°  (corr.) 
schmelzen  In  Alkohol  und  Aetlu  i  loslu  h.  Bei  in  l^bHO  Thln.,  bei  90''  in 
54  Thln.  Wasser  loshch.  Kisenclilond  giebt  eine  gelbbraune  Färbung.  Die  Salze 
•sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich. 

DimelbyUther  (276),  C,H,OH(CO,CH,),.    Bei  160^  schmelxende  Nadeln. 

DiKtb7lHtber(a76),  CcH,OH(CO,C,ll»),.   Bei  lOS**  schnielKende,  monokUne  Prismen. 

p-Oxyisoph talsäure,  C^HjiCOyHCOgHOH.  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Oxydation  (273)  von  Aldehydosalicylsäure,  C,H,CHOCO,HOH  oder  Aldehyde 
p-üx) benzoesäure,  CgH jCOjHCHOOH,  beim  Schmelzen  von  Sullaminisoiihtal- 

13         4  * 

säure  (282),  von  m-Xylenol  (283;,  C^H^C H^C H,OH,  von  m  XylolsiilfonsÄure 
(384),  C«H,CH,CH,SO|H«  und  von  Benzo<isäure  mit  Kali.  Neben  Oxytrttnestn- 
säure  entsteht  sie  beim  Erhitxen  (280,  281)  von  1  Mol.  Phenolkalium  und  3  Mol. 
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Phenolnatrium  im  Kohlen&äurestrom  bei  300— 320  ,  ebenso  durch  starkes  Erhiucn 
von  p  oxybensoesauren  Alkalien  (281)  im  Kohlensäurestrom.  Die  Bildung  (275) 
aot  Phenol,  Tetiachlona«than  und  Kali  wurde  bei  der  o-Oxyisophtalsäure  erwähnt 
Krystalliait  aus  Wasser  in  langen,  bei  305—306*  schmelsenden  Nadeln.  Bei 
10<*  in  5000  Thln.»  bei  34**  in  3000  Thbi^  bei  100*  in  145— J60  Thin.  Wasser 
löslich  (273,  281).  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Chloroform  nicht  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Bei  der 
trockenen  Destillation  entstehen  Kohlensäure  und  Phenol.  Beim  Erwärmen  mit 
Bromwasser  wird  sie  in  Kohlensäuie  und  Tribromphenol  übergeführt.  Sic  bildet 
drei  Reilien  von  Saken.  Das  Dinatriuinsalz  (281)  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  2öO° 
in  das  Trinatriumsalz,  Phenol  und  Kohlensäure. 

Dincthyläther  (283),  CgH,OH(CO,CH,)j.   Flaelw,  bei  96*  tchmekende  Nadeln. 

Diithyliilier,  C«H,OH(CO,C,H,),.   Bei       echmelteiule  Nadeln. 

AiTjid  (283),  CjH,OH(CONH,),.    Mikroscopische,  bei  250'  schmeltende  Blltttchcn. 

p-U«thoxyi«ophtaUäure  (971),  C«HtOCH,(CO|^),.  Kleine,  bei  S61°  schmeUende 
Nadeln. 

Oxyterephtalsäure,  CgHsCOjHCOjHOH.  Dieselbe  entsteht  aus  Amido- 

terephialsäurc  (285)  mittelst  salpetriger  Säure,  durch  Schmelzen  von  Broniterephtal- 
saure  (^286),  von  m-Oxy-p-toluylsäure  (287),  von  n-Xylenol  (284),  I  hymol  (284)  und 
Kufigallussäure  (279)  mit  Kali.  Pulver,  welches  zum  Theil  ohne  zu  schmelzen  unzer- 
settt  snUimirt  In  kocbendem  Wasser  schwer»  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
toslich.  Eisenchlorid  filrbt  die  wässerige  LOsung  tief  viotettroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Sahaäure  entsteht  m-Oigrbemoesiure,  beim  Schmelzen  mit  Natron  neben 
jener  wesentlich  Salicylsäure.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Tetrahydrooxy* 
terephtalsäure  (341)  übergeführt. 

Barhim«alr,  L.,H/3  Ba  +  SUI,0.    In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen. 

Dimetbylather,  Ceii,OH(CO,CH,),.  Bei  94*"  schmelzende  Nadeln.  Sein  Acetat 
•chinibt  bei  76". 

M cthyloxytereplitalsiare  (271,  388),  C«H,OCH,(CO,H)y.  Kleine,  bei  27T>-27d* 
«schmelzende  Prismen.   Trimetliylälher  (341),  C,H,OCHj(CO,CH,),,  schmilst  bei 

Nadeln. 

Aethyloxyterephtalsäure  (aSS),  C,H,OC,H j(CO,H),.    Schmilzt  bei  253**. 
Dioitrooxyterephtalsäure  (285),  C^Il(NO,),üH(CO,H),.    Grosse,  gelbe,  bei  178* 
schtneliende  Kfjratalle. 

Säuren,  CjHgOj. 

Oxyuvitinstturen,  C.H.CO  .,HOHCO,HCH.undC«H.CO,HCOaHOHCH,. 

Mm  «.^  11»»  I  S  4  • 

.  7,  pag.  214. 

Oxyuvitinsäure  (352),  C«H,CO,HCO«HCH,OH.   Der  Diirhytilther  ent* 

steht  dnrch  Einwirkung  von  Chloroform,  Chloral»  Tetrachlormethan  und  Trichlor- 
esaigälher  auf  Natriumacetessigester  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat.  Er 
liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  Säure.  Farblose,  dünne  Nadeln,  welche 
gegen  290'  unter  Zersetzung  weich  werden.    In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter 

in  heissem,  notli  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Fi^enrhlorid  färbt  die 
Losung  rüthlich  violett.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  ni-Rresol.  Ikim  Krhit/.en 
mit  3  Mol.  Phosphorpentachloricl  auf  180—200"  entstehen  Chloride  und  eine  in 
Nadeln  krystallisirendc  Anhydiuoxyuvitinsaure. 

DinetliyUtber.  C,Hcüj(CIi,),.   Bei  ISO**  «ebmelacode.  gelbliche  Tafebu 
OxymethyH8ophtalsfture(3t8},  CeH,CO,HCO,HCHjOH,  entsteht  beim 

Erhitzen  der  entsprechenden  Sulfoxylidinsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  SSO". 


Digitized  by  Google 


3» 


HandwOiterbudi  der  Chemie. 


Krystallibiit  aub  heissem  Wasser  in  Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  wenig  ober- 
halb 270^  schmeUen. 

Oxymethylterephtalstture  (319),  CgH^CO^HCHsCOsHOH.  Durch 

Schmelzen  der  entsprechenden  Sulfaminxylidinsäure  mit  Kali  dargestellt,  kiy- 
stallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  mikroscctpischen  Prismen,  welche  rasch  eihitst 
unter  Zersetzung  gegen  385— 390**  üchroelsen.  Schwer  in  heissero  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid  färbt  intensiv  dunkelroth.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  p  KresoU 

Dibronioxymethylphtalsäure  (353),  CßCOjHCOjHBrOHBrCHj.  Das 
Anhydrid,  CciH^Br^O^,  entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
einer  alkaUschcn  Lösiniq;  von  'jt-Uxybromcarmin  CioH^Br^jü^,  oder  von  ß-Brotti- 
carniin,  CijHi^Br^O^,  mit  Kaliumiiermanganat.  Bei  195°  schmelzende  Krystalle. 
Beim  Kochen  mit  Jodmethyl,  K.ali  und  Methylalkohol  entsteht  der  Dimetbyb 
äther  der 

DibrontmetlioxjmethjlplitaUKure,  C«Bt,OCH,CH,(CO,H),+H,0.  Peine N«4ehi. 
wckke  bei  100*  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Bildung  eines  Anhydrids  schmelzen. 

Dimcthyläthcr,  C^Br^OC  H,CITj(CO.,C  II3  ...    Bei  70**  schmelzende  KrystnUe. 
Anhydrid,  C,  Br^.OCHjCn,(CO),0.    Iki  144*  schmelzende  Kiyitllle. 
o-üxyphenyldimethylbernsteinsäure  (340), 

/OH  CO,H 

*=«"'-CH.-CH-CH<CH3^- 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarinpropionsäure  dargestellt, 
bildet  bei  \4b—]50°  unter  Entstehung  eines  Anhydrids  schmelzende  Krystalle. 

Salze  sind  nicht  krystallinisch. 

Zweibasisch-vieratomige  Säuren. 
Säuren,  CsH^Og. 

m-p  Dioxyplitalsäure,  Norhemipinsäurc,  CgHjCOjHCOjHOHOH, 
ist  nur  in  Form  von  Aethcrsäiiren  bekannt. 

Methylnorhemipinsäure,  CßHjCO^HCOgHOHOCHj^- 2 Hj,U,  entsteht 

neben  ihrem  Anhydrid  beim  Erhitzen  von  Heniipinsaure  (3-2,  323),  mit  con- 
centrirtem  Jodwasserstoft.  Warzen,  welche  bei  150 —  156  unter  Zerseizung 
schmelzen.  Schmilzt  wasserfrei  (324)  bei  223  —  225''.  Sehr  unbeständig.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger  löslich.  Eisenchlorid  förbt  blau. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Kälte,  FKHUti'sche  Lösung  beim  Er* 
wftrmen  reduciit.  Bei  der  Destillatton  entsteht  Kohlensäure  und  Isovanitlinsäure, 
C,HgC0,H0H0CH3. 

114 

Anhydrid  (3sa)»  C,H,0,  -H  2H,0.   Priimcn  oder  Tkfeln,  welche  bei  148*  scfattciten. 

Nitromethylnorhemipinsäure  (325),    C,HNO,OCH,( » H(CO,H),  ,   entsteht  behu 

Knchcn  von  Methy!nnrhcTnipin«ntire  mit  Salpcter^r^ure  oder  von  Nitromelliv  lopianoximsSurc 
CjHNÜ./)CH,0HCÜ,HClKN01l;  mit  Kali.  Seidcgläiuende,  b«i  220°  schraeliende  Nadeln. 
Salze  sind  gelb. 

Anhydroamidomethylnorht:mii>ini>äure,  C-HOCH,OHCO-R     t    ,  entsteht  durch 

Einwiiknnf^  von  Zinn  und  Salzsüure  auf  eine  siedend  pe«!t»tif;;fc  Lösung  von  Normcthylnitro- 
opiansaure,  C6HNO.^OClI,OHCIIOC()^Il.  Scidcg^nzcndc,  bei  174  —  175°  unter  ZcrscUung 
Bchmclzende  Nadeln.    Vereinigt  sich  mit  Phenylhydrszin. 

^CO 

Moascctat,  C.HOCH.OCOCH.CO,H^  I    .  schmikt  bei  I9ft«. 
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Diftcetat.  C.HOCH.OCOCH.CO.hC  ■  »  «ekhcs  leicht  eio  Ac«tyl  verliert, 

tchmikt  bei  205^ 

Hemipinsäurc,  C«H,(OCH2),(CO,H)|.  Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation voa  Narkotin  mit  Braunstein  (326)  und  Schwefelsäure^  mit  Salpetersäure 
(337)  oder  Kaliumpermanganat,  bei  der  Oxydation  des  Narcelns  und  Berberins,  bei 
der  Oxydation  von  Opiansäure  (322,  326)  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure. 

H  O 

Opiansäure  (383),  C«H,(OCH|),C^Jq^^I  ,  serfällt  beim  Schmelzen  in  Hemipm- 

säure  und  Mekonin,  CeH,(OCH,),C^^Q>^0.   Sie  krystaJlisirt  in  monoklinen 

Prismen,  welche  2  Mol.  Wasser  (330)  enthalten.  Sie  beginnt  (330)  in  offener 
Capillare  bei  160 — 161^,  in  geschlossene;  Ijei  156—158*'  flüssig  zu  werden 
und  zeigt  bei  raschem  Erhitzen  den  höcljsten  St hinel/punkt  von  182".  Sublimir- 
bar.  In  kaltem  Wasser  schwer  luslicli,  leichter  in  Alkohol.  Die  Ipioc.  wasserige 
Lösun<^  (330)  wird  durch  Silberlösunji  nid  t  gefallt  und  t-it  ht  mit  Itlisenchlorid 
eine  orangegelbe  Fällung.  Ueini  ErhiUen  mit  concentrirler  ^lai^buure  oder  Jod- 
wasseistofisäure  entstehen  als  Endprodukte  Isovanillinsäure  und  Kohlensäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  220*^  entsteht  Protocatecbusäure;  beim  Destilliren  mit 
Natrcmkalk  Brenzcatechindimethyläther*  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel  • 
säure  wird  Rufiopin  gebildet. 

Ammoniumsalt  (31),  Cj „II^O^NFr^  4- HjO.  Durch  längeres  Kochen  von  Opianoxim- 
säureanhydrid  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  wasserfaelle  Nadeln.    Geht  bei  UO^  in  Hemipin- 

imid  Uber. 

Hemipinsäuremelhyläther  (324),  o)  CgHjCOjHCOaCHjOCHaOCHa, 

t  V  3  4 

entsteht  durch  Oxydation  vonOpiansä'iremethyläther,  CftH2(OC  HjljCH  OC  OjCHj, 

mit  Kaliumpermanganat.   Kr)  staUi^-irt  aus  Wasser  in  N.ndcln,  welche  1  Mol.  Wasser, 

aus  Benzol  in  triklinen  Prismen,  wulclie  1.^  Mol.  W  asser  enihaken.    Sciunilzl  mit 

Wasser  bei  96—08".  ohne  Wasser  bei  i-2i-i22''.    in  kaltem  Wasser  schwer, 

ziemlich  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  sehr  schwer 

in  Schwelelkohlenstoff,  nicht  in  Ligroin  löslich.   Die  schwach  saure,  wässerige 

Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag. 

ß)  C«H.CO,CH,CO,HOCH,OCH3,  aus  Hemipinsäure,  Methylalkohol  und 
j         «        «  4 
Salzsäure  dargettellt,  bildet  rhombische,  bei  137—138**  schmelzende  Krystalle. 

Löslichkeit  wie  bei  dem  «'Aether.   Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt 

Hemipinsäureäthyläther  (324),  C6Hg(OCH3)5COjC2H  COjH+l^H,0, 
analog  dem  vorigen  aus  Aethylalkohol  dargestellt,  krystallisirt  in  flachen,  mono- 
klinen Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  141  —  142''  schmelzen. 

Hemipiasättreaabydrid  (330,  333),  C.H,(OCH,},<;^^^.  GlünBcnde.  bd  166 
bis         scbndsende  Nadeln. 

Hemipin  in  id  (331,  33s),  C,H,(OCH,},:^q]^H.  Dasselbe  entstellt  beim  Erhitzen 

Yoo  bemipinsaui««  Ammoaimn,  beim  I^ochen  von  1  TU.  OpiatisHure,  9TUa.  80proc.  Alkohol 
und  1  J  Mol.  Hydroxylaroinchlorhydrat  und  beim  Schmclren  von  Opianoximsäurcanhydrid,  Lange, 
sehr  feine  Nadeln,  wcKlu-  liui  "228  —  230°  schmelzen.    I^öslich  in  heisrem  \Vnssi>r. 

Aethylimid  (330,  335),  C,lI,(OCH,)j(CO),NC,H5,  aus  Hcmipmimid-Kalium  und 
Jodütfayl  daigesteilt,  bildet  bei  96'  sehmebendc  Nadeln. 

Nitrohemipinsäure,  C6HNOt(OCH3)j(C02H)a-hH,0.  Dieselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Opiansäure  (332),  Nitroopiansäure  (335), 
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Mekonin  (336)  oder  Pteodonekonm.  Kvystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben, 
glasglänzenden  Prismen,  welche  bei  lOb^  ^  Mol.  Wasser  (332)  verlieren,  bei  ISO** 

wasserfrei  werden  und  dann  unter  Zersetzung  bei  166°  schmelzen. 

Starke  Säure,  welche  gelbe,  in  Wnsser  meist  leicht  lösliche  SaUe  bildet. 

Anhytirid  (337),  CjlINO,(U  CH3)./C0),0.   Ilcllpelhc,  bei  H5°  >chmeUcnd  •  Prisint-n. 

Amidoheniipinsäure,  CjHCOjHCOjHÜCH^ÜCHsNH,.  Nitrohemipm- 

säure  (337)  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Säure 
C0H2NH5(OCH.,)2CO2H  über,  v^älirend  bei  der  Behandlung  mit  Kisenvitriol 
und  Natronlauge  Amidohemipinsäure  gebildet  wird.  Entsteht  aurli  beim  Korben 
von  azopiansaurein  Barium  (332)  mit  überscbtlssigem  Baryt.  Unbebtandige  Saure, 
deren  gelbe  Ldsong  in  Wasser  fluoresdrt  Kcducirt  Silberlösung  in  der  Kälte, 
FsHLiNc'sche  Lösung  in  der  Wlirme. 
SaUe  (337)  sind  kfTstalliaiscIi. 

BariumsaU  (332),  CjoH,NOjBa.    GoldglKnzende,  in  Wasser  unlcisliche  FliUer. 

Acctamidohemipinsäure  (3J1),  C^HNHCO  CII  (OCIIj^/C  ()^,H).^.  Durch  kiir/cs 
Erwännen  von  Anhydroacetamidohemipinsäure  mit  Alkali  dargestellt,  bildet  Nadeln,  welche  bei 
ISO"  gelb  weidcii  imd  bei  ICO^ITO*  intar  Zenetiang  sehmeltefi. 

Anhydroamidohemipinslure,  Azopiansäare  (332)» 
/CO 

C«H(OCH|)|COsH^^^,  entsteht  beim  Versetzen  einer  siedenden  Lösung  von 

Nitroopiansäure  mit  salzsaurem  Zinndiloiür.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
feinen,  bei  SOO^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 
MethylStber  (337),  fchtntkt  bei  127«,  AethylKther  bei  96". 

/CO 

Acctat  (338),  C4H(OCH,),CO,H     l  .    Gelbe,  stark  lichtbrcchcndc,   bei  IG4 

^NCOCH, 
bis  165°  unter  Zcr^setzung  schmelzende  Nadeln. 

Propionat    338).  schmilit  bei  139". 

Metahemipinsäure  (329,330),  C.HjCOjHCOjHOCHjOCHj -t- 2HjO. 

tili 

Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Papaverin  mit  Kaliumpermanganat. 
Rhombiscbe  Krystalle,  welche  in  oHener  Capillare  bei  174—175-5°,  in  tjeschlosfsener 
bei  172—  17.3'5*'  zu  s(  hmclzcn  begii)nen,  und  bei  rnsc  heni  Erhit/en  den  hoch:>lcn 
Scimickpunkt  l'j4''  zeigen.  Die  1  proc.  Losung  giebt  mit  Silberlösung  eine 
kiystallinische,  mit  Eisenchlorid  eine  sinnoberrothe  Fällung.  Die  Säure  zeigt  die 
Fluoresceinreaction  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure. 

Anhydrid  (330),  C,H,(OCH,),(CO,),0.    Schraikt  bei  175*". 

(333)-  ^".,H,(r>CfI J  [COi  NU,  enl^teht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxy- 
(lation  von  I'apaverin  mit  Kuluimpcruianganat.  Kleine,  oberhalb  320°  ftcbmelxeode  Müdelcbcn. 
In  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Aethrlimid  (330,334),  C,Hj(OCH J,(CO)^NC,Hj.  Durch Oxydntion  von  Pipaverin- 
Kthjldilorid  dMsestdlt,  twbmilst  bei  SäO^ 

Benzylimid  (334),  CfH^(OCHg)f(CO),NC,Hf,  Gelbliche  Nadeln.  Beim  Kochen  mit 
Kali  entsteht 

„^C  O  H 

Benzylhemipmaininsäure,  C^H.^(C> CH,) .  Verfdrtc  KrystiÜlchcn, 
tvelche  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  liemipinsiitirc  und  BcnzyLimin  zerfallen. 

Isohemipinsäure  (339).  CcH,CO|HCOtHOCH,OCH,.   Der  Monome- 

thyläther  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isoopiansäuremethyläther  mit  K.ilium- 
permanganat.  Die  Säure  bildet  bei  240  -  246°  schmelzende  Nadeln,  kaum  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Vor- 
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riditig  erhitet  subliroirt  sie  unzeiBetxt.  Methyl äth er,  CioH^O^CH,.  Bei 
167**  schmelzende  Nadeln. 

Resorcindicarbonsäure  (321),  CcH,CO,HOHCO^HOH,  enlstehtbetin 

Schmelzen  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  Kali.  Feine  Nadeln,  welche  bei 
192"  nnter  Zersetzung  in  Resorcin  und  Kohlensäure  schmelzen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

«-Resodicarbon säure  (320),  C«H,(OH))(CO,H)«,  entsteht  neben  der  bei 

204—200°  schmelzenden  m-Dioxybenzoesäure,  durch  12— 1 4 ütUndiges  Erhitzen 
von  1  Thl.  Resorcin,  4  Thln.  Ammoninmcarbon.it  und  6  'I'hln.  Wassser,  im  Rohr, 
im  Salzbade.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroscopischcn  Tafeln,  welc  he 
bei  27^*  schmeken.  In  Wasser,  nnch  korhendem,  selir  sc.luver,  leichter  in 
Alkohol  und  yXether  lüsUch.  Kiscnchlorid  tiarbt  die  wässerige  Lösung  blutroth. 
Sake  krystallisiren  gut. 

ß-Resodicarbonsäure  (320),  C6Hj(0H)j(CÜjH)j  +  HjÜ,  aus  der  Dioxy^ 
benzo^säure,  CeH^COfHOHOH,  mittelst  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  krystalK* 

I        a  4 

sirt  aus  Wasser  in  vierseitigen  Prisnjcn,  welche  bei  100  wasserfrei  wertlen  und  bei 
250**  unter  iCersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Eisen- 
chlorid filrbt  violett   Salze  sind  krystallinisch. 

Diox)  terephtalsäurct  Chinonhydrodtcarhonsäure, 

CsH,COyHOHCO,HOH.   Bd.  7,  pag.  255. 

1       3      4  & 

Dimethyldicumarinsäure  □42),  CgHj(OH)j[C(CH,)  =  CHCO^HJ,. 
Das  Anhydrid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  1  Mol.  Resorcin  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Acetessigester  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  Kali- 
lösung  desselben  wird  die  Säure  durch  Ansäuern  au^efäUt   In  Alkohol  leicht, 

in  Aether  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bereits  beim  Stcl  on  .in  der  Luft,  bei 
140°  sofoit  in  das  Anhydrid  übergeht.  Letzteres  bildet  ein  unschmelzbares  Kiy&tall- 
pulvcr. 

Zweibasisch-fünfatomige  Säuren. 

tiallocarbonsäure  (217),  CeHCOjHCÜj,HOilOIIOH-|-3HjO,  entsteht 

beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  otler  von  Gallussäure  mit  Ammoniumcarbonat  auf 
ISO"",  in  ersterem  Falle  neben  Pyrop^nllolcarbonsäure.  DarstcH  nn  siehe  diese. 
K  ry.st.illisirt  aus  Wasser  in  selti  feinen  Nndeln,  welclie  erst  l)ci  l.Sü"  wasserfrei 
werden  und  oberhalb  270**  unter  Abspahung  von  Kohlensaure  schmelzen.  Bei 
0°  in  2000  I  hln.  Wasser  löslich.  Ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Aether,  nodi  mehr  in  Alkohol  löslich.  Verdflnnte  Eisenchloridlösang  giebt 
eine  violette,  concentrirte  grünbraune  Färbung. 

Calctumsals,  C^H^OrC^ -H  6H,0.  Rfldilidifi,  m  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lOsliche 
Prismen.  BariuBisalz,  C^H^O^Ba 4- H^O.  Graue,  mikioBCQpisGhe  Nadeln»  sehr  schwer  in 
kaltem  und  in  hcisscm  Wasser  löslich. 

Carbogallussäureätlivlalhcr  (343\  C,,IT(OH).,(C03CjH5)2,  aus  Gallus- 
saureäther  und  Chlorkohleusäureäther  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  116*5° 
schmelzende  Nadeln. 

Zweibasisch-sechsatomige  Säure. 

'letraoxyterephtalsäiire,  Dioxychinonhydroterephtalsäure, 
C^(OH)4(CU,H),  oder  C6(OH)j05,(C08H)5H,.    Säure  nicht  bekannt.  Der 

Diäthyläther  (354,  355).  C^O  H}4(C  OjCsHs)^  oder  C«(OH),0, 
(CO,C}Hc),*Hs,  entsteht  durch  längeres  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  ein« 


Digitized  by  Google 


42 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sebwach   alkalische  Lösung   von   Dioxychinonterephtalsäureäther.  Krystallisurt 

aus  Chloroform  in  goldq^elben,  bei  178**  schmelzenden  "Rlättchen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  dabei 
zu  Dioxychinonterephtaiskureäther  regenerirt.  Das  angeblich  aus  deni  Aether 
enutehende  Tetraoxybenzol  existirt  nicht.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamm 
wird  das  Hydroxylaminsalz,  CgO8(ONH,O)2(CO8C,H.02.  gebildet 

Tetracetat  (356),  CgCOCOCHjJ^CC OjCjHj),.  Farbloses,  micro- 
kiystalliniscbes  Pulver,  welches  bei  803**  scbmilst. 

Dretbasiscbe  Phenol sfturen. 

Osytrimesinsflure»  C.H,C0,H0HC0,HCO,H.   S.  Mesitylen. 

13  3  » 

OxytrimelHthsäuTe  (344},  CfiH,CO2HC0,HCO,HOH-t-2H,O,  entsteht 

I        3        4  i 

beim  Schmelzen  von  Sulfotrimelliihsäure  mit  Kali.  Glasplan/.ende,  bei  24.5**  unter 
Zersetzung  schmelzende  l'rismen.  In  Wasser  ziemlich,  in  Alkuhol  sehr  leicltt  los- 
lich. Eisenchlorid  &aht  dunkel  braunrotii.  Beim  ErhiUen  mit  Salssäiire  auf 
230—240**  entsteht  m-Oxybenzoiisäure.  Barinrnsalz,  (C«H,0.)2Ba3  h- 5H,0. 
In  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 

C  II  C  O  H 

Dtoxyphenylessigdicarbonsäure  (345),  C«H(OH)8C^.(jq^  p^^*  .  Der 

Triäiliylälher,  C, qHjO^^CjHj),,  enLsteht  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Aceton- 
carbonsäurediäthyUUher.  Verfilzte  Nadeln,  welche  bei  98°  schmelzen  und  theil- 
weise  unzersetzt  sublimiren.  In  Wasser  unlöslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Ligroln,  leicht  in  Natron  löslich.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  ent* 
stehen  Kohlensäure,  Alkohol  und  Dioxyphenylessigstture. 

Phloroglucintricarbonsfture,  C6(OH)s(C02H)j.  Die  Natriumverbin- 
dung des  Triäthylathers  (346)  entsteht  neben  einem  Aetheranhydrid  (348),  beim 
Erwärmen  von  Natrium  mit  Malonsäurediäthyläther  auf  140°. 

3CH2(C05,C2H5).^-f-  3Na  =  C,(ONa)3(C02C2H,)3  ^  3 CoH^OH 3H. 

Durch  Zeibetzcn  mit  Schwefelsäure  und  Ausschlittcln  niit  Aether  wird  der 
Triäther  rein  erhalten.  Derselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl (347)  auf  Molonsäureäther.  Kurze  Nadeln,  welche  bei  104°  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Alkalien 
löülich.  Giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Trioxim.  Bei  der  Behandlung  mit  Brom 
entsteht  BromphloroglucindicarbonsäurelUher,  C«Br(OH}y(CO,CtH>),.  Weisse, 
bei  1S8'  schmelzende  Naddn.  Chlor  erzeugt  in  alkalischer  I^ösung  als  Haupt- 
produkt  Trichloracetamid. 

Aectat  (348)  C,(OCOCU,),(CO,C,H^),.    Weisic,  bei  75—76°  schmekendc  Nadeln. 

Anliydrid  (348).  Cc(OH),(CO,C,H,),C^  1    .   Schnibt  bei  168—170^. 

Trimethylrricumarinsäure  (342),  C6(OH)3[CH(Cn  )=  CH  — CO.^H].,. 
Das  Anhydrid  ( Trimethyltricumarin)  entsteht  neben  Dioxyuielhylcumarin,  bei 
mehrtägigem  Stehen  von  Phloroglucin  mit  Acetessigester.  Säure  und  Anhydrid 
sind  amorph. 

Vierbasische  Phenolsauren. 

Prehnomalsäure  (349),  C6H(H),OH(C02H)4,  entsteht  neben  Prehnitsäure, 
C«H,(COjH)4,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydropyromellithsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Nadeln,  welche  bei  100^  Wasser  verlieren  und  in 
ein  bei  210**  schmelzendes  Anhydrid  umgewandelt  werden.  Geht  leicht  in 
Prehnitsäure  Uber. 
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Hydrochinontet  racarbonsäure,  DiozypyromelHtbftfture, 
C«(OH),(C03H)4  +  HHjO.  Der  Tctrailtliyläther  (350)  eDtsteht  beim  Bebandeln 
einer  esrngsauien  Lösung  von  CbinontetracarbonsAurettther  mit  Zinkstaub.  Zur 
Ueberfttbrang  in  die  Stture  werden  2  Gnn.  desselben  mit  einer  Lösang  von 
4  Gnn.  Kali  eine  Stunde  anf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  dem  Neutralinren 
mit  Essigsäure  mit  Bleiacetat  gefallt.  Das  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  die  Lösung  eingedampft  und  die  Säure  mit  Salzsäure  geHillt  Gelbe, 
pLitte  Nadeln,  in  Wasser  ziemlicli  leicht,  in  Alkohol  schwer  loslich.  Die  gelben 
I.ösuno^en  fluoresciren  grün.  Die  Wasserlösung  wird  durch  Fjsenchlorid  blau  ge- 
iarbu    Natnumsalz  bildet  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Prismen. 

TetraäthyUtber  (350).  Ce(0H)a(C0,C,H4)^.  Hellgelbe  Nadeln  mit 
bläulichem  Schimmer,  welche  bei  186 — 138"  schmdten.  Sublimiit.  In  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  mit  blauer  Fluorescens  löslich.  Die  alkoholische  Losung 
wird  von  Eisencblorid  blaugrfln  geffirbt  Saliietersiure  os^rt  zu  Chinontetra- 
carbonsäurellldier.  Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  zu  p-Diketohexamethylen* 
tetracarbonsäureäther.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin.  Beim  Ver- 
setzen der  Benzollösung  mit  Natriumäthylat  entsteht  die  Natriumverbindung  (3^^^ 
C6(ONa)j(CO.^CjH5)^,  welche  trocken  ein  tiefrothes,  körniges  Pulver  bildet  und 
deren  wässerige  l-osung  sofort  Silbemilrat  reducirt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl oder  Acetylchlorid  entsteht  das  Dimethylat  resp.  Acetat. 

Dimethylat  (251),  Cc(0CH,),(CO,C,H J«.  Fwbloie,  bd  95'  tdinidieiide  Nidetn, 
Ohne  ZcnMxung  flttchtic. 

Di  acetat  (3St)i  C,(OCOCHg}y(CO,C,H^)4.  Faiblose,  bei  liO*  «cbncbcnde,  wutcnettt 
flflclltig«  Tafeln.  WbDDIGE. 

Phosphor,*)  P  oder  Ph.  Atomgewicht  =  31  (3i  4*  i4)>  Geschichtliches 
(i).   Unter  Phosphor  (welcher  Name  hergeleitet  ist  von  «poK^^poc»  Licht  gebend, 

Lichtträger)  verstand  man  im  vorigen  Jahrhundert  jeden  Körper,  welcher,  ohne 
angezündet  zu  sein,  im  Dunkeln  leuchtet.  Das  erste  chemische  Präparat,  das 
diese  Eigenschaft  zeigte,  war  der  bereits  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  bekannte 
bononische  Leuchtstein  (2),  den  man  durch  Glühen  von  Schwerspath  mit  ver- 

*)  1)  Kqpp«  Gcschidile  der  Clwmie  III,  pag.  3S7.  s)  Korr,  Getehidite  dex  Chcniie  IV, 

pag.  42.  3)  ScHRÖTTKR,  Journ.  pr.  Chem.  53,  pag.  435;  Dumas,  Ann.  Cheni.  113,  pag.  23; 
jscQi'f.us,  Jonrn.  pr.  Chem.  55,  pag.  203;  57,  pag.  57,  15;  Pki.uu/.k,  Compt  rend.  20, 
pag.  1053;  Bkrzkiius,  Gilb.  Ann.  53,  pag.  393.  4)  G.MiaiN-KKAüT,  Handb.  d.  Chem. 
6.  Aufl.  I,  2,  pag.  102.  5)  Carnot,  Compt.  rend.  99,  pag.  154;  Ber.  17,  pag.  404.  6)  ScilKELB, 
Gasette  Sdutain  de  Botdlloa  1775.  7)  Nicolai  m*  Fkllbtibr,  Joera.  pli]r*.  11  a.  s8. 
g)  FouRCROV  u.  Va»;quelu*,  Journ.  Pharm.  1,  No.  9.  9)  Fleck,  Verbcssertcs  Verfahren  der 
Phosphorfabrikatiori,  Lciptig  1855.  'o)  Bollev-Birnbaum's  Handb.  d.  chem.  Technolügio  :  die 
FabriVatinn  chemischer  I'roduktc  von  KtKCK ;  II.  Aufl.,  Braunschwi-ir  jSjH.  toi)  Rf.ahmam, 
Journ.  »oc.  chen»,  Ind.  1S90,  9.  pag.  162.    ii)  Wühlek,  Ann.  Chem.  45,  pag.  249.    12;  Wühler, 

Pnoa  Arnu  17,  pag.  179.  13)  Bbisson,  Poljteciin.  CentfalbL  1870.  14)  PATaano  u.  Masim, 
Ber,  at,  pag.  aiS3*    >5)  Domovan,  Pin].  Hag.  (4)      pag.  aoa;  Jahietber.  1851,  pag.  31». 

16)  FOTOCROV  U.  VaUQUELIN,  GmBLIN's  ITin  lb.  6.  Aufl.  1^3»  P>S<9S*  CARI-MorrTRAND» 
Compt.  renrl.  38,  pag.  S64;  Jahresber.  1854,  pag.  301  u.  186 1,  pacr.  no.  18)  Hertz  a. 
Barwai.u.  Berl.  Acad.  Ber.  32,  pag.  2  u.  133.  19)  Wittstück,  Das.  32,  pag.  2.  125. 
20)  DULK,  Das.  34,  pag.  i,  247.  21)  Wackrnroüer,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  340;  Lubig« 
Ami.  Chem.  11,  pag.  360.  ai)  BÖttger,  Joum.  pr.  Chem.  is,  pag.  361.  13)  Loonrn, 
Cbcm.  newt  40^  pag;  401 ;  Jabtcsber.  1879,  pag.  177.  34)  Trautwun  u.  Bvckiibk,  Kastn. 
Ardl.  lO,  pag.  127  u.  504;  Whkwell,  Chem.  News  39,  pag.  144;  Jahresber.  1874,  pag.  223 
v*  *9j9,  pag.  aaj.    25)  VuLnus,  Aich.  Pharm.  (3)  13,  pag.  38.   26)  Müller,  B«rl.  Akad. 
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brennlichen  Substanzen  (Eiweiss  und  Kohlenstaub  wurden  suerst  angewandt)  her» 
stellte.   Gebräuchlicher  wurde  das  Wort  Pliosphor,  als  der  Deutsche  Balduin  1674 

den  wasserfreien  salpetersauren  Kalk  als  einen  Lichtträger  erkannte  und  als 
phosphorum  he.rmcticum  bezeichnete.  Bald  aber  tibertrug  sich  der  Name  aas- 
schliesslirb  auf  den  heute  noch  Phosphor  genannten  Körper, 

Wem  der  Kntdeckerruhm  des  Phospl ors  eigentlich  zuzuschreiben  ist,  ist 
mit  Sicherheit  nicht  festgestellt,  indem  mehrere  Chemiker  auf  denselben  An- 
spruch /M  haben  behaupten,  so  vürnelunlich  Bkanu,  Rünkkl,  Boyle.  Alle  drei 
haben  nach  derselben  Methode  gearbeitet,  doch  scheinen  die  beiden  letzt* 
genannten  vor  der  Entdeckung  des  Phosphors  ihrerseits  Aber  Bramd's  Metliode 
nicht  ganz  uninformirt  gewesen  su  sein.  Die  ersten  Veröffentlichungen  Uber  den 
neuen  Körper,  der  damals  zti  den  merkwürdigsten  und  kostbarsten  Raritäten 
gehörte  und  deren  Besitzer  sich  damit  vor  hohen  Personen  präsentirten,  rühren 
von  dem  Wittenberg'schen  Professor  KmCHUAISK  her,  der  dieselben  1676  in  einer 
Dissertation:  Nocliluca  constans  et  per  vices  fnignrans,  diutissime  quaesita,  nunc 
repcrta«  niederlegte.  1678  pubhcirtc  Klnkkl  eine  iötTenllichc  Zuschrift  vom 
Phosphoro  mtrabiii  und  dessen  leuchtenden  Wundeipilulen«. 

Die  erste  Darstellung  des  Phosphors  geschah  durch  Destillation  von  abcje- 
dampftem  und  mit  Sand  vermischtem  Harn  bei  sehr  starkem  Feuer;  1737  wurde 
die  Methode  durch  Zusatz  von  Kohle  zu  dem  Gemische  verbessert;  doch  blieb 
auch  hier  die  Ausbeute  schwach.  Einen  ergiebigeren  Weg  lehrte  zuerst  1743 
Marggrap,  welcher  den  Zusatz  von  Homblei  und  Kohle  zu  dem  abgedampften 
Harn  empfahl.  Die  weiteren  Verbesserungen  in  den  Methoden  der  Phosphor^ 
bereitung  knüpfen  sich  an  die  Kntdeckun?  der  Phosphorsäure  in  den  Knochen. 

Die  Entdeckung  des  Phosphors  fallt  nahezu  zusammen  mit  der  Aufstellung 
der  Phlogistontheorie  und  so  wurde  die  zuerst  von  Hombkrg  169:  über  seine 
Constitution  aurgestellte  Theorie,  nach  welcher  er  der  letieste  (brennbarste)  I  heil 
des  Urins,  der  an  eine  sehr  ent/iiudbare  Erde  concentrirt  sein  sollte,  bald  \er- 
lassen  und  der  Phosphor  als  eine  Verbindung  von  Phloj^iston  nnl  der  Saure, 
welche  bei  seiner  Verbrennung  zurückbleibe,  angesehen.    Diese  Säure  sollte 

ßc^r.  3,  pag.  S4.  27)  pF.T  i.RTtER,  Ann.  cbim.  phys.  24,  pag.  27a  S8)  StORY'MaSKBLYNE, 
r.itjcl)!.  d.  naturf.  Vers.  i.  Wiesbaden  1873,  pap.  128;  Dour.ijvs  Hf.hMAN,  Das.  u.  Bcri.  Akad. 
Her  TS73,  pn(^.  1415;  MlTSclIERl.KH,  Das.  1S55.  pa|;.  409;  Ramsay  u.  Ma?->;i>n,  Bcr.  1S80, 
p.^g.  2147,  Bi.oNDi.oT,  Compt  rcnd.  63,  pag.  397;  Dksains,  Das.  23,  \y.\'^.  149.  29)  Haagkn, 
Pooc  Ann.  131,  pag.  117»  Cömptrend.  73,  pag.  1056;  Jahretber.  171,  pag.  166.  30)  ScRatfma, 
Poco.  Ann.  81,  paip.  299-  31)  An».  Cfaem.  93,  p<V*  1S9<  3*)  Pisani  11.  Francuu»  Berl.  Akad. 
Bcr.  1875,  pag.  70.  33)  Ramsay  u.  Masson,  Bcr.  1880^  pag.  2147-  34)  Graham-Oito,  1881, 
II,  2,  pag.  283.  35)  Pfrson-,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21.  pap.  295.  36)  F?Ei.i  oxi,  N.  Quart. 
Joum.  2,  pag.  468;  H.  Rost,  TonG.  Ann.  32,  pag.  469,  Kalliiokkrt,  jahrb  pr.  Pharm.  21, 
pag.  254;  Joum.  pr.  Chetn.  50,  pag.  i.  37)  Casaskca,  Journ.  pharm.  t6,  pag.  202;  Blond« 
LOT,  Jahreibcr.  1865.  pag.  136,  SCHirF,  Ann.  Cham.  118,  pag.  88;  Ann.  Chan».  Sappl.  4, 
pag.  37.  38)  Pellctijsr,  Ann,  chim.  4,  pag.  3.  39)  V.  Meym,  Ber.  1881,  pag.  t4S3> 
40)  Rp.MSKN  u.  Kaiskk,  Jahresber.  1883.  pag.  312.  41)  Hki.j.,  Jahrcsber.  1883,  pag.  312. 
42)  DiKARi,  Compt.  rend.  43,  pag.  II26.  43)  Bt.ONl>LOT,  Compt.  rcnd.  52,  II97. 
44)  CHRISTOKI.E  u.  Beilstein,  Comp!,  rcnd.  56,  pag.  399;  Salet,  Ann.  dum.  phys.  (4)  28, 
pag.  56;  BoB.  loe.  «Mb.  (2)  13,  pag.  2S9;  Jahresbar  1870,  pag.  173.  45^  CuuilCiAM,  Wien. 
Akad.  Bcr.  a.  Abtbl.  77i  |»g«  ^39  ^  1^  867.  46)  Coanx,  Joum,  pbann.  (5)  6.  pag.  17; 
Chem.  Cantr.  1883,  pag.  611.  47)  Marchand,  Journ.  pr.  Chem.  50,  pag.  1.  48)  Fiscnaa, 
Das.  35,  png.  342;  39,  pag.  48;  SriiRoTTKR,  Journ.  pr.  Chcm.  58,  pag.  158;  Mussnkr,  Unter- 
iuchui^en  Uber  deo  Saucrstofi,  pag.  223;    MiluJiR,  Ber.  1870^  pag.  84;   Joub£RT,  Compt. 
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nach  Stahl  ans  Phlogiston  und  Sal/.säurc  bcsiclien,  was  er  aus  dem  grossen  Ge- 
haitc des  Harns  an  Chlornatrium,  welches  in  Berührung  mit  glühenden  Kohlen 
der  flamme  denelben  eine  Farbe  mttthe'le,  die  der  des  Phosphors  ähnlich  wt, 
folgerte.  Diese  Ansicht  blieb  lange  herrschend.  Nur  vorübergehend  traten 
auch  n(»ch  andere  aof:  So  meinte  1723  Fr.  Hoftmann  in  seinem  Observationum 
physicO'Chemicariim  selec'io  i,  III,  die  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors 
aurückhleibende  Säure  sei  aas  Vitrioiöl  tind  Salzsäure  susammengesetzt. 

BoRHAVK  sprach  1732  in  seinen  Klementis  (.'hcmtae  die  Ansicht  aus,  es  bilde 
sich  dabei  nur  Schwefelsaure  ocKi  ein  (l;c^-er  >clir  alinlu  her  Korper;  überhaupt 
sei  der  Phosphor  dem  Schwelel  sehr  naäie  verwandt.  Auch  FIai  i  Kwrrz  meinte 
in  seinem  1733  vor  der  Ruyal  society  xu  London  gehaltenen  Vortrage,  es  liege 
nur  an  der  Behandlung,  oh  man  aus  Harn  Phosphor  oder  Schwefel  erhalte; 
nach  Belieben  könne  man  eines  oder  das  andere  daraus  darstellen. 

Erst  Marograp  wagte  1743  einen  bescheidenen  Zweifel  ausstidrttcken,  ob 
die  Phosphorsäure  wirklich  phlogistisirte  Salzsäure  sei;  er  habe  verschiedene 
salzsaure  Salze  mit  brennbaren  Substanzen  destilltrt,  ohne  Pliosphor  erhalten. 

Marcgraf  bestimmte  auch  zuerst  die  Eigenschaften  der  Phosphor>äure 
genauer;  er  constatirtc  —  freilich  ohne  nnch  dem  Orunde  der  Krsc  heiniing  zu 
forschen  —  die  Ciewit  htszunni  me  beim  Verhreiinen  des  Phosphors,  sowie  die 
Thatsache,  dass  die  Pliosphursaure  durch  Erhit/cn  mit  brennbaren  Substanzen 
stets  wieder  zu  Phosphor  wird.  Er  sah  darin  einen  Deweis,  dass  dieser  aus 
Sture  und  Phlogiston  bestehe,  l^voisint  zeigte  dann,  1777  und  1780,  dass 
im  Gegeniheil  der  Pho^hor  ein  Bestandtheil  der  Phosphorsäure  ist  (stehe 
Phosphorsäure). 

Vorkommen:  Das  Vorkommen  des  Piiosphors  wurde  zuerst  im  Harn  ent- 
deckt; dnnn  1688  von  B.  AlAtNUS  im  .Senf-  und  Kressensamen.  Marggrap 
bestätigte  diese  Beobachtungen,  indem  er  1743  den  Phosphor  aus  Senf,  Garten- 
kressensamen, Weizen  eic  .  darstellte. 

1771  erwähnt  ScnKKi.t  /.iier^t,  dass  die  Knoci^en  phosphorsauren  K.aik  ent- 
halten, dücii  ist  CS  luigewiss,  ub  die  Entdeckung  dieser  Thatsachc  ihm  oder 

rcD^  7^ 

pag.  1853.  49)  Dbscmamps,  Compt.  rcnd.  $>>  !>"£•  3SS*    5<^)  Oottingtr  Nachr.  1863« 

pajj.  213.  51)  W.  ScHMin,  Jotirn.  pr.  Chcm.  o^,  pnf;.  414.  52)  M<-.  Lkoo,  Chem.  soc. 
Jnurn.  37,  pn(:;  118:  JnhTc-ht'r.  iSSo,  pag.  2.\(> :  Kisr.rvTy.  clioin.  New?.  41,  pag.  76; 
42,  pag.  J4,  chcm.  Soc.  Journ.  37,  pag.  792;  Jahresbcr.  1S80.  pag.  24b;  Leeus:  Literatur 
Adr.  N.  V.  Acad.  of  ScieDscs  i,  pag.  363  ^  Ann.  Chcm.  soo,  pag.  286;  Jahfc«b«r.  1880, 
pag.  «47  u.  349.  53)  SchOniikin  u.  BoKiio,  Jattretber.  1863.  pag.  167;  Blomdlot,  Compt 
rend.  66,  pag.  351;  Siiassay,  Dinci..  pol.  Joitrn.  199,  pag.  414.  54)  H.  Ro«k,  Pu<:c..  Ann.  27, 
pag.  563.  55)  ßAUDRiMoNT,  Compt.  rcntl.  6»,  pnt^.  857.  26)  Marcuand,  Journ.  pr.  Chcm.  20, 
P^ß-  S^-  S7)  PlsLobZü,  Ann.  chim.  phys.  50,  pag.  83.  58)  Muldkr,  Journ.  pharm.  23, 
p^g.  20.  59)  cf.  Canss  u.  Hiogik,  Chem.  loe.  Journ.  35,  pag.  249;  Jahnsbcr.  1879, 
pag.  177.  60)  Opfbkhmm,  Bull.  90c.  chim.  (3)  i,  pag.  163;  J«bre«ber.  1864,  pag.  139. 
61)  MÜM  kr-Erzbach,  Ann.  phyt.  Beibl.  6,  piq;*  317.  62)  Damoiskau,  Compt  rend.  91, 
pag.  883:  Jahresbcr.  rSRo,  papf  272.  63)  Hru.mAnn  u.  Köcki.fn,  Bcr.  1882,  pag.  416  u.  1736. 
64)  KuHi.KR  u.  ScHiMPi',  Dinci  ,  pol.  Journ.  199,  pag.  $10.  65)  Poggiai.k,  Journ.  pharm.  (3)36, 
pag.  241.  66;  Cazkneuvk,  Compt  rcnd.  89,  pag.  990.  67)  FrAnkel  u.  Röhman.s,  Zeitaclir. 
phjs.  Chcm.  4,  pag.  439.  68)  Stcttti,  Gau.  chim.  itaL  lo^  pi^.  437;  Bcr.  1880^  pag.  3094 
u.  2440.  69)  SoT.NisCKBWSKY,  ZctCacbr.  pbya.  Chcm.  3,  pag.  39t.  70)  Meyf.k,  Aich.  exp. 
Palh.  u.  F'liarmak.  14,  pag.  313;  RosRNBAUM,  das.  15,  pr\g.  450;  Prü.IANT,  Das.  15,  pag.  439. 
71)  ScHRüTTKR,  Wien.  Akad.  Ber.  1,  pag.  130;  Ann.  Chcm.  68.  pag.  247;  Pooo.  Ann.  81, 
pag.  299;  Wien.  Akad.  Ber.  8,  pag'.  241 ;  Journ.  pr.  Chcm.  57,  pag.  315;  Wien.  Akad.  Bcr.  9^ 
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Gahn  «izuschfeiben  ist.  Der  letetere  fand  1780  znent  die  Phosphonäure  im 
Mineralreiche,  gebunden  an  Bietoxyd;  Klaproth  und  Proust  entdeckten  sie 
178S  auch  an  Kalk  gebunden. 

Der  Phosphor  findet  sich  in  der  Natur  nie  frei,  sondern  stets  in  Form  von 

phosphorsauren  Salzen  oder  von  Phosphormetallen.  In  der  ältesten  Form,?rion 
des  Mineralreiches  findet   sich  der  Apatit  —  phosphorsaures  Calcium  mit 

Cl 

Fluorcalcium  oder  Chlorcalcium,  SCsi^{FO^)^-i- Csl^'  —  und  aus  ihm  stammt 
wahrscheinh'ch  r^lle  Phosphorsäiire  der  Mineralien  späterer  Formationen  her, 
so  z.  B.  das  Calcuimphosphat  der  Phosphorite.  Andere  Phosphate  sind  Wa- 
wellit  (wasserhaltiges  Aluminiiimi)hof?phat,  2A\^{FO^)  ^ Al^iOW),, -h  9U ^O); 
Vivianit  (Blaueisenerz),  Fe,(POJ,,  8H5O;  Grünbleierz,  3Pbj(POJ,-+- PbCl,; 
Triphylin  (Eisenphosphat  und  Lithiumoxyd);  Raseneisenstein,  Struvit, 
MgNH4P04  +  6H)0;  Sombrerit,  d.i.  durch  Einwirkung  von  Gaanosalzen  aut 
Korallenkalk  entsundenes  Calciumphosphat;  femer  findet  sich  Phosphor  in  den 
Coprolithen,  das  sind  versteinerte  Excreraente  vorweltKcber  Landthiere;  in 
der  Steinkohle  und  Cannelkohle  (5),  in  manchen  Meteoriten. 

Durch  Verwitterung  der  Mineralien  gelangt  die  Phosphorsäure  in  die  Acker- 
erde und  von  hier  in  die  l'flanzen,  deren  Asche  (wie  z.  B.  die  der  Getreide- 
korner)  oft  reichliche  Mengen  von  Calciumphosphat  und  Magnesiumphosphat 
enthält.  Aus  den  Pflanzen  gelangt  der  Phosphor  in  den  thierischen  Organismus 
und  häufl  sich  in  dessen  Knochen  vorzugsweise  als  Calciumphosphat  an. 

Der  im  thierischen  Organismus  nicht  verbrauchte  oder  ausgenutzte  Antheil 
der  Phospborverbindungen  gelangt  durch  die  Ezcremente  und  den  Harn  wieder 
auf  den  Erdboden  zurück  und  wird  in  Form  von  Dünger  den  Pflanzen  wieder 
zugeführt.  Die  Excremente  knochenfressender  Thiere  bestehen  zuweilen  fast 
ganz  aus  Calciumphosphat;  ebenso  besteht  der  Guano,  der  durch  Verwesung  von 
Excrementen  gewisser  Voeel  entstanden,  in  manchen  Sorten  (Baker-Guano)  über- 
wiegend aus  phosphorsaurem  Kalk. 

In  dem  Gehirnsafte,  dem  Fette  des  Eigelbes  und  den  Proteinsubstanzen 
kommt  Phosphor  in  organischen  Vcrbiiidungen  vor, 

pag.  414;  Journ.  pr.  Chcm.  58,  pag,  150.  72)  E,  Kopp,  Compt.  rend.  18,  pag.  871.  73)  Cork?*» 
wifiDKR,  Ann.  chim.  pbys.  (3)  30,  pag.  242;  Lallkmanu,  Compt  reod  70,  pag.  182;  cf.  auch 
BokKUANl«  tt.  VocBL,  GMBLiM<KaAUT,  1.  c.  74)  HiTTOkV,  FoGG.  Ann.  126,  pag.  193;  Jahics- 
bcr.  186$,  pag.  la?.  75)  V.  Msvaa.  Ber.  188a,  pag.  297.  76)  Nicklbs,  Compt  rend.  4a, 
pag.  646.  77)  Grovk,  Cbem.  soc.  Jouin.  1863  (a)  1,  pag.  363;  Jahresber.  1863,  pag.  57. 
78)  Gbis?ler,  Poco.  Ann.  152,  pag.  171.  79)  Brodie,  Journ.  pr.  Chem.  58,  pag.  171  80)  Rü- 
DORFF,  Vk.c.  Ann.  128,  pag.  463.  81)  AlhrIOHT  u.  Coignet,  Muspratt's  techn.  Cliem.  3, 
Aufl.  5.  pag.  1038:  HussMANN,  Arch.  Pharm.  (3)  15,  pag.  518.  82)  Rbgnault,  Pocg.  Ann.  89, 
pag.  496.  83)  MATrHisasBN,  Pogg.  Ann.  103.  pag.  428.  84)  Lkmoikb,  Bull.  soe.  cblm.  (a)  8, 
pag.  71;  Compt  Kod.  73.  pag.  797  u.  837  u  990;  Jalintbcr.  1871«  p<«.  «4«  5  BuU.  «oc 
chim.  (2)  16,  pag.  8.  8$)  uk  Vkij,  JalireMur.  1851,  pag.  313.  86)  Pkrsonne,  Compt. 
rend.  45,  pag.  113.  87)  Wii^un,  pharm.  Journ,  Iians.  17,  pag.  410;  Js^hreshcr.  1857.  pag.  97; 
Groves,  Jahrcsbcr.  1865,  pag.  134.  88)  FlOciuger,  Jahresbcr.  1863,  pag.  171.  89)  Heu- 
MANN  tt.  KHaOM,  Ber.  i88a,  pag.  416  u.  1736.  90}  Favre,  Journ.  Pharm.  (3)  24,  pag.  241; 
Jahresbcr.  18S3,  pag.  aa.  91)  TaoosT  u.  Hautkpbijiu.b,  Compt.  rend.  74,  pag.  1175;  Chcia* 
CentralbL  1874,  pag.  290.  92)  Dieselben,  Compt.  rend.  78,  pag.  748.  93)  B1.ONDI.OT,  Compt 
rend.  60,  pag.  830.  94)  BLONDLOT,  Compt  rend.  70,  pag.  856.  95)  Kittj.r,  Compt.  rend.  78, 
pag.  192.  96)  Blonulot,  Compt.  rend.  7S,  pag.  1130.  97)  Reichardi,  Arcb.  Pharm.  (3)  9, 
pag.  442.  98)  Tii^NAaD,  Compt  rend.  95,  pag.  409.  99)  Nai'OLI,  Compt.  (tad.  25,  pag.  369. 
100)  ScHaöTraa,  Joura.  pr.  Chcm.  53,  pag.  435.   loi)  Jacqublain,  Das.  55»  pag.  203;  $7 
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Darstellung:  Zur  Gewinnung  des  Phosphors  dienten  bis  vor  ganz  kurzer 
Zeit  ausschliesslich  die  Knochen.  Das  Princip  der  Methode  wurde  1775  von 
ScHSBLe  angegeben ;  er  sog  Knochen  mit  Salpetersäure  üva,  fiülte  mit  Schwefel« 
säure  und  destillirte  den  bis  »ir  Syrupdicke  verdampften  Rückstand  mit  Holz 
kohle  (6).  Nicolas  und  Pplletter  vereinfachten  das  Verfahren  dadurch,  dass 
sie  die  Knochenasche  direkt  mit  Schwefelsäure  auszogen  (7)  und  Fourcroy  und 
Val'quelin  stellten  genau  die  zur  vollständigen  Zersetzung  von  Calciumphosphat 
nötbige  Menn-e  Schwefelsäure  fest  (8). 

In  den  Knochen  findet  sich  der  Phosplior  ah  Tricalriumorthophosphat, 
Caj(P04)j,  in  einer  Form,  die  den  Phosplior  selbst  l)ci  stärkstem  Glühen  mit 
Kohle  nicht  entlässt.  £s  muss  daher  vorerst  das  1 1 icaiciumpliusplial  in  geeigneter 
Weise  vorbereitet  werden.  Man  verwandelt  durch  Schwefelsäure  das  Tricaldum- 
orthophoq>bat  in  Monocalcittmonhophoq>hat,  CaH^(P  04)11  dieses  durch  Glühen 
in  Calciummetaphosphat,  Ca(POs),,  und  aus  diesem  wird  durch  Glflhen  mit 
Kohle  der  Phosphor  bereitet  Folgende  Gleichungen  geben  ein  anschauliches 
Bild  über  diese  Vorgänge: 

I.  Ca,(P04)j-+-  2H2SO<  =  CaH,(F04),-+-  2CaSO,, 
IL  CaH,(FOj5  =  Ca(PO.,)2  +  2H2O, 

Ur.       3Ca{P03)j-+-  10C  =  4P-+-  10CO-+-Ca,(PO4V 

Technische  Gewinnung  des  i'hosphors: 

Die  erste  Arbeit  besteht  in  der  Vorbereitung  der  Knochen.  Soll  die  darin 
enthaltene  l^eimsubstanz  gewonnen  werden,  so  extrahirt  man  sie  zuerst  mit  Wasser 
unter  hohem  Dampfdruck,  oder  man  digerirt  die  durch  Kochen  mit  Wasser  ent- 
fetteten Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (7*B.)  und  erhält  so  eine  Lösung, 
welche  saures  Calciumphosphat  neben  Caldumchlorid  enthält,  während  der 
Knorpel,  der  die  Form  der  Knochen  beibehalten  hat,  zurückbleibt  und  auf  Leim 
verarbeitet  wird  (9). 

Wirfi  auf  die  Gewinnung  von  l.eim  verzichtet,  so  werden  die  Knochen  ;'nerst 
weiss  gebrannt  d.  h.  es  wird  die  organische  Substanz  verbrannt,  so  dass  nur  die 
Knochenerde  zurückbleibt. 

pag.  15.  102'  DuHAS.  Aon.  Chem.  113,  pag.  23.  103)  Ci  ARKE,  Am.clwin.Joum.  3,  pag.  a^Si 
Jahrcshcr.  1S81,   pag.  7.     104)   WvRTZ,   Bcrl.   Akad.   Ber.  1S70,  572;    cl,  lIoRSTMAN.N, 

Das.  lübg,  pag.  299.  105)  Thukke,  Ann.  Chcm.  182,  pag.  201.  io6}  VViCHia.HAUS,  Das. 
SoppL  6,  pag.  257;  Jahresbcr.  1868,  pag.  148.  107)  Gkuther  u.  Michakus,  JenaUch.  Zeit- 
idir.  f.  Ued.  vu  Nst  6,  ptig,  343;  |«lireiber.  18701  psg.  S76.  108)  Goldschmdt,  Chcm. 
CentnübL  1881,  pag.  489.  109)  ScHsnu»,  Ann.  Chem.  113,  pag.  314;  Joan.  pr.  dem.  139; 
pag.  255.  Iio)  MiTSCHKRi  rrji ,  Jourri.  pr.  Chem.  66,  pag.  238;  Di.ngl.  poJ.  Jovim.  139, 
pajj.  286.  in)  Froknil?  u.  .Nkuhaikr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  i,  pag.  336.  112)  DkaüKN- 
iXiKKK,  AusmiUcluiig  von  Giften,  tiottingcn  1888.  113)  bcinEi-TKKx>bCKKR,  Zeitscbr.  anal. 
Chcm.  1873,  pag.  279.  114)  Dusakt,  Compt.  reod.  43,  pag.  1136.  115)  Blondlot,  Compt. 
icmL  5s,  p«g.  1197.  116)  Oauions,  Zcitschr.  anal.  Chcm.  1871,  pag.  133;  Hagkr,  Pharm. 
Centralbl.  1870,  pag.  465  ;  Zcitschr.  anal.  Chem.  1871,  pag.  254.  II7)  NlVBAURR,  Zeitscbr. 
anal.  Chcm.  1871,  pa^,'  132.  118)  SK1..MI,  Bcrl.  Akad.  Ber.  1876,  pag.  1127.  119;  I.iiowiTZ, 
PocG,  Ann.  IIO,  pag.  Ooo.  120)  MuLDeR,  JahresbcT.  1859,  pag,  663.  I3l)  JAHN,  Arch. 
Pharm.  (2;  112,  pag.  22.  122)  Lintnbr,  N.  Rep.  Pham.  7,  pag.  410.  123)  Ludwig  q.  tbaos, 
Afch.  Pliarai.  (3)  ii3,  pag.  t.  134)  Fk.  Hoftmamn,  Arcb.  Phana.  (3)  100,  pag.  33.  135)  Ssuct, 
Gaxs.  chim.  ha].  10,  pag.  437;  Ber.  l88o^  pag.  2094  u.  2440;  Mon.  scienL  (3)  10,  pag.  153; 
Jahresber.  iSyö,  pag.  982 ;  1878,  pag.  109 1  ,  Arcii.  rharni.  (3'  17,  pag.  253;  Jahrcshcr.  1874, 
pag.  939;  Ber.  1878,  pag  1691.  ia6)  F.  Molnar,  Ber.  22,  pag.  170  R.  127)  cf.  J.  Nsu- 
KAMM,  Dissert.  Rostock  1856.  * 
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Die  KnoehrabfenQöfen  sind  Itleine.  etwa  3 — 1  Meter  hohe  tmd  1  Meter  weite,  naeh  aaten 
sicli  etwas  verengende  ScbachUtfen,  Uber  der  Sohle  mit  einer  SeitenttflhuoK  xum  Einstrttfnen  der 

Luft  und  Ausziehen  der  gebrannten  Knochen.  Beim  Anhcitcn  des  Ofens  wird  auf  die  Sohle 
leichtes  n»!z  gclirncht,  der  Ofen  mii  Knoclicn  tjcftlllt  iwtl  dns  Holr  in  Brnnd  f^e^fUt.  Das 
Feuer  entzündet  den  Knorpel  und  das  l'"cU  der  Knochen  und  unterhält  sich  dann  ohne  Brenn- 
material. In  dem  Haasse,  ah  unten  die  Kaodien  weiss  gebrannt  nnd,  zieht  man  sie  an*  imd 
erseUt  sie  von  oben  durch  frische  Knochen. 

Da  bei  Oefen  dieser  Art  <lic  Umgebung  durch  die  aus  ihnen  entweichenden  höchst  Übel- 
riechenden nünipfc  stnrk  helüstii^t  wird,  eni[)ru'l)!t  eine  verbesserte  ' 'nnstruction  die  n.Hm|jfc  vnr 
ihrem  Eintritt  in  den  .Schornstein  durch  einen  .«.eitbchen  Canal,  in  weichem  ein  die  Däiupfc 
entzündendes  und  verbrennendes  Keutr  unterhalten  wird,  zu  leiten  (jo^. 

Die  weiss  gebraniUen  Knochen  werden  alsdann  durch  Walzen,  Stampten 
otier  Rollen  zu  Stücken  von  Unsengröase  zerkleinert  in  Ständern  aus  Tannen* 
holz,  die  auch  wohl  mit  Biet  ausgeflittert  sind,  mit  kochendem  Wasser  ttbergossen 
und  unter  (Jmrtthren  nach  und  nach  mit  Schwefelsäufe  versetzt. 

Die  Angaben  Uber  die  Menge  der  errorderlichen  Schwefelsäure  weichen  sehr  von  einander 
ab.    Vi.KCK  (lo)  empfiehlt  das  den  Knochen  gleiche  Gewicht  Sdhwefielsitufe  von  60**  Ba. 

(™=  11  spcc.  Gew.). 

Durcli  uilcres  Danipfeinleiien  vMid  die  Zersetzung  gelörderl.  Nach  24  Stunden 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  des  Calciumsulfats  die 
Phosphailösung  durch  bleierne  Heber  abgehoben;  der  Bodensalz  wird  noch 
mehrmals  mit  Wasser  ausgelaugt  und  schliesslich  in  einem  Filtrirfinsse^  dessen 
Siebboden  mit  Stroh  bel^  ist,  atisgewaschen.  Diese  so  erhaltenen  Laugen 
dienen  bei  der  folgenden  Operation  statt  reinen  Wassers. 

Die  Phosphatbeize  wird  alsdann  in  bleiernen  Bottichen  bis  zu  4b°  B.{=1'45  sptc* 
Gew.)  eingedampft,  wobei  sich  noch  beträchtliche  Mengen  Gypi  abscheiden. 

Diese  bleiernen  Bottiche  werden  von  der  nus  dem  Phnsphorofcn  abgehenden  Fctserluft 
gehcitt,  sie  ruhen  aut  einer,  mit  einer  Lehmsclnciit  bedeckten  Eisenplatte,  sind  seitlich  mit 
Mauerwerk  uneben  und  mit  einem  DnmpfTangc  cum  Ableiten  des  Dampfes  Uberdeckt. 

Die  eingedampfte  Lauge  wird  dann  in  einem  gusseisemen  Kessel  mit  linsen- 
grobem Holzkohlenpulver  versetzt  (auf  177*5  Kilo  Lauge  47  Kilo  Kohle)  und 
unter  Umrühren  so  lange  eingedampft,  bis  die  Masse  sich  ballt,  darauf  durch 
Siebe  gedruckt  und  vollends  getrocknet. 

Bei  dem  Kindickon  <lcr  Lnugc  mit  Kohknpulver  schätimt  dieselbe  anfangs  sehr,  und  c» 
tritt  in  grosser  Men!;c  Schwefeldioxyd  auf,  herrührend  von  der  Linwirkung  der  Kohic  aut  nicht 
an  Kalk  gebundene  Schwefelsäure;  e&  muss  daher  für  Ableitung  der  Gase  und  Dämpfe  Sorge 
getragen  werden.   Der  schwane  Rückstand  wird  >Bfasse«  genannt 

Die  »Masse«  wird  alsdann  in  Retorten  aus  feuerfesim  Thon  dev  Destillation 
unterworfen. 

Die  Form  der  Retorten  ist  verschieden:  sie  hat  entweder  die  einer  Röhre  von  elliptischem 
Quer'-i  hnitte  —  in  dem  Fnüe  !ic},'>,"n  die  Retorten  zu  mehreren  tlber  einer  Feuerung  und  als 
lleuinatcnal  dienen  Coaks  mit  Steinkohlen  gemengt  -    oder  sie  ist  il.nschenformig  und  liegt 
alsdann  allein  in  einem  »Galeerenofen«,  d.  h.  einem  Flammenofen,  der  au  seiner  Heirung  sehr 
trockenes  Holt  bedarf. 

Ab  Vorlagen  dienen  fllr  jede  Retorte  xwei  hiencnkurbförmigc  Glocken  aus  Steinteug,  die 
unten  offen,  in  mit  Wasser  gefüllte  Schalen  gestellt  and  durch  weite  Röhren  mit  einander  and 
mit  der  Retorte  verbunden  sind. 

Die  letztere  erhält  vor  der  Beschickung  einen  LcWertug  durch  mehrmaliges  Eintauchen  in 
dttnnen  Lehmbrei,  dem,  wenn  er  nicht  bhidend  genug  ist,  etwas  Pferdedttnger  xugesetxt  wird. 
Die  beschickten  und  eingel^en  Retorten  werden  durdi  ein  Lutum  ans  fettem  Thon  und  Püeide- 
dOnger  mit  dem  seitlichen,  aufwärts  gerichteten  Tubulus  der  ersten  Vorlage  verbunden  und  deren 
nach  abwärts  gerichteter  »wettet  Tubulus  in  gleicher  Weise  mit  dem  Tubüus  der  iweiten  Vorlage. 
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Man  heitt  nun  langsam  an  und  verstKrkt  nach  und  nach  das  Feuer  bis  zur  höchst  zulässigen 
Temperatur.  Einige  Stunden  nach  dem  Anheizen  zeigen  sich  an  der  off«^en  Tuhulatur  der 
zweiten  Vorlage  weissblaue  Flämmchcn ;  1  —  |  ^  Stunde  darauf  entwickeln  sich  starke  Dämpfe 
und  Gase,  welche  mit  heller,  weisser,  leuchtender  Flamme  verbrennen,  die  nach  einiger  Zeit 
einen  bläulich  grünen  Schein  annimmt.  Die  brennenden  Gase  sind  Kphlcnoxyd  und  Phosphor- 
wasserstofT.  (Dieser  Gase  wegen  steht  der  ganze  Apparat  unter  einem  Abzüge.)  Nach  24  Stunden 
nimmt  die  Stärke  der  Flamme  ab,  ihre  Flamme  geht  nach  und  nach  in  blau  (CO)  Uber  und 
wenn  bei  lebhafter  Rothglut  die  Gasentwicklung  aufhört,  ist  der  Process  beendet.  Man  lässt 
dann  langsam  erkalten. 

Während  der  ganzen  Operation,  die  36  —  48  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  muss  sorgfältig 
darauf  geachtet  werden,  dass  die  für  den  Abzug  der  Gase  und  Dämpfe  bestimmte  Tuhulatur 
<ler  zweiten  Vorlage  nicht  sich  verstopft;  dieselbe  wird  durch  einen  starken  Eisen-  oder  Kupfer- 
draht ofTen  gehalten. 

Nach  dem  Erlöschen  des  Feuers 
werden  die  Vorlagen  abgenommen,  ihre 
Tubuli  mit  hölzernen  Pflöcken  verstopft, 
die  Hälse  (Kragen)  der  flaschenförmigen 
Retorten,  in  denen  sich  stets  Phosphor 
verdichtet,  abgeschlagen  und  in  Wasser 
geworfen. 

Fig.  254  stellt  einen  Phosphor- 
ofen mit  übereinanderliegenden  Re- 
torten dar;  aus  den  Thonröhren  a 
entweicht  das  Gemisch  von  Phos- 
phordampf und  Kohlenoxyd ,  von 
denen  iler  erstere  in  dem  mit  Wasser 
gefiillten  Kübel  b  condensirt  wird. 

Das  rohe  Produkt  bildet  in  der 
ersten  Vorlage,  auf  dem  Boden  des 
Untersatzes  eine  rothgelbe,  hier 
und  da  durchscheinende,  häufig 
mit  rothem  Phosphor  bedeckte,  in 
der  zweiten  eine  lockere,  schwam- 
mige, anf  dem  Wasser  schwimmende 
Masse. 

Neuerdings  werden  auch  mine- 
ralische Kalkphosphate  auf  Phos- 
phor verarbeitet  (loa). 

Das  Phosphat  wird  zu  feinem  Pulver  zermahlen  und  in  grossen  hölzernen  Kufen  mit 
Kammersäure  vom  spec.  Gew.  \'bb  zersetzt,  wobei  gleichzeitig  Dampf  eingeleitet  wird.  Es 
wird  so  viel  Schwefelsäure  wie  zur  Bindung  sämmtlichcn  Kalkes  nöthig  ist,  angewendet.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden,  während  welcher  continuirlich  mit  HolzrUhrem  gertlhrt  wurde,  wird  das 
Produkt  in  grosse  hölzerne  Fässer  gelassen,  die  mit  Blei  gefüttert  und  mit  falschen  Böden  ver- 
sehen sind,  oder  welche  Asche  in  Schichten  verschiedener  Stärke  auf  dem  Boden  ausgebreitet 
enthalten.  Aus  diesen  Filtern  läuft  eine  Phosphorsäurelösung  vom  spec.  Gew.  1*17  ab,  das 
durch  Waschen  des  Niederschlages  auf  l'Ol  reducirt  wird.  Diese  Lösung  wird  in  hochstehende 
Behälter  gedrückt  und  kommt  von  da  in  die  Abdampfapparatc.  Das  sind  kreisförmige,  mit 
Blei  gefutterte  Behälter  aus  Eisen  oder  Holz,  welche  mittelst  Bleischlangen  und  hochgepresstem 
Dampf  erhitzt  werden.  Jede  Abdampfpfanne  ist  mit  einem  während  des  Verdampfens  in  Be- 
wegung gehaltenen  RUhrer  verschen.  Hat  die  Lösung  das  spec.  Gew.  |-4— 1*5  erreicht,  so 
wird  sie  vom  ausgeschiedenen  Gyps  durch  Filtration  getrennt;  sie  erhält  dann  nur  Spuren  Kalk, 
LADSüBirso,  CbcBue.   IX.  ^ 
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dagegen  in  beträchtlicher  Menge  Eisen,  Tboneidt,  Mafimia.  Nm  wacht  mtn  lift  nift  c«.  S5| 
gfobgepulvertcr  Holikohk  oder  Goal»  ttnd  veitreibt  durch  aorefliltigea  Trocknen  in  Eiaeatttpfen 

oder  in  einem  MufTelofcn  alle  Feuchtigkeit,  Schwefcldioxyd  und  Kohlenwasserstoff,  worauf  man 
die  Masse  sofort  in  kleuie,  flnschcnförtnige  Retorten  ati«  bestem  feuerfestem  Stourbrid^je-Thon 
bringt.  Der  Ofen  aimclt  in  der  Construction  etwas  den  belgischen  Zinkdfon;  er  enthält  28  Re- 
torten d.  h.  in  zwei  gegenüberliegenden  Seiten  je  14.  von  denen  je  sieben  in  £wei  Reihen  direkt 
Uber  einander  liegen.  Die  Retorten  ragen  mit  ihrem  engen  Theil  ca.  S*5  Ccnthn.  aoa  dem 
Ofen  benus.  Die  Wandungen  der  Retorten  »iod  mit  den  Condenaaimen  veibimden  dimk 
schmiedeeiserne  oder  kupferne  Röhri  n  v  Iche  mittelst  Thon  lutirt  sind.  Die  Condcnsatorcn 
enthalten  heisses  Wasser,  so  Hass  sich  der  conrlensirtc  Phosphor  geschmohen  an  der  tiefsten 
Stelle  ansammelt,  von  wo  et  bequem  mit  Löffeln  herausgenommen  werden  kann.  Jede  Retorte 
hült  etwa  10-  15  Kilo  Maaae,  aus  welcher  der  Pboephor  in  etwa  15  Stunden  abgelridien  wird. 
Der  80  gewonnene  lobe  Phoepbor  iat  dnnkel  mahagonibraun. 

Die  Reinigung  des  rohen  PLosphors  geschah  früher  in  der  Weise,  dus  man 
denselben  in  geschmolzenem  Zustande  durch  einen  Sack  aus  feinem  Leder 
mittelst  einer  Hebelpresse  drückte;  der  Ledersack  ist  heute  durch  einen  porösen 
Stein,  der  si(  h  in  einem  eisernen  Cylinder,  in  welchen  man  Hocbdruckdampf 
treten  lässt,  befindet,  ersetzt. 

Auch  durch  Destillation  des  Rohphosphors  aus  einer  gubseisernen  Retorte, 
deren  gebogener  Hals  in  das  Wasser  der  Vorlage  taucht,  wird  die  Reinigung 
bewirkt. 

SchrailaEt  man  den  rohen  Phosphor  unter  Wasser  in  einem  kupfernen  Kessel, 
und  setzt  allmählig  Kaltumbichromat  und  Schwefelstture  hinzu  (auf  100  Thie.  P  je 
3|  Thle.  KfCrfO,  und  H^SO«),  so  wird  der  Phosphor  unter  lebhalter  Reaction 

vollkommen  farblos  und  durchscheinend  (i  i).  Der  Verlust  bei  diesem  Reinigungs- 
verfahren soll  geringer  sein,  als  bei  der  Destillation. 

Der  Phosphor  kommt  in  Form  von  Stangen  in  den  Handel.  Dieselben 
werden  hergestellt,  indem  man  mittelst  eines  Kautscbukballons  oder  einer 
\Vnsserhift])umi)C  den  unter  Wasser  geschmol/enen  Thoy^bor  in  etwas  conische, 
etwa  1  Centm.  weite  Glasröhren  saugt  und  dieselben  in  kaltes  Wasser  taucht. 
Sutt  lUeser  gefährlichen  Operation  taucht  man  einen  kupfernen  Kessd,  in 
welchem  der  Phosphor  unter  Wasser  geschmolzen  wird  und  von  da  in  eine 
Kupferröhre  Ifluft,  welche  sich  halb  in  kaltem  halb  in  warmem  Wasser  befindet. 
Die  erstarrte  Phosphorstange  wird  heraui^estossen  und  mit  der  Scheere  in 
passende  Stücke  geschnitten. 

Das  Versenden  des  Phosphors  gesc  hieht  in  sorgfältig  verlötheten  Blechbüchsen 
oder  sicherer  in  Buchenhol^fassern,  die  mit  Wasser,  oder  —  bei  Gefahr  des  Ein- 
frierens —  mit  alkohol-  oder  pK  cerinl  altii^em  Wasser  gefüllt  sind. 

Die  Ausbeute  an  Phosphor  betragt  -i-i^ vom  Gewichte  der  Knochen 
oder  8 — 10  J  von  demjenigen  der  Knochenasche. 

Wie  aus  der  obigen  Gleichung  (III)  hervorgeht,  wird  nur  |  des  in  den 
Knochen  enthaltenen  Phosphors  als  solcher  gewonnen,  wfthrend  der  Rest  als 
Tricalciumorthophosphat  im  Retortenrftckstande  bleibt.  Es  erscheint  daher  auf 
den  ersten  Bli<  k  /weckmassiger,  aus  dem  Monophosp^hat  zunächst  alles  Calcium 
abzu.scheiden  und  dann  die  Phosphorsäure  direkt  zu  reducircn.  Indessen  ist  dabei 
der  Verlu'-t  noch  grösser,  weil  ein  Thcil  def  Phosi)horsaure  sich  verflüchtigt,  che 
die  Knlile  ilire  rediirirciule  1  haligkeit  ausübt  und  dann,  weil  der  ^VasscrstotT  der 
Pliospii(trs;iiire  der  Bildung  von  Phospliorwassersloff  grossen  \'orschub  leistet. 

KöHLtk  (12)  hat  deshalb  vorgeschlagen,  der  gepulverten  Knochenkohle 
feinen  Quarzsand  und  Kohlenpulver  zuzusetzen,  wodurch  nach  der  Gleichung 
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SCa (PO H-  S Si O,  +  IOC  s  S CaSi O3  +  P«  +  lOCO  theoretiBch  sämmtlicher 
Pbo^hor  als  solcher  gewonneo  wird.  Thatsttchlich  wird  aber  die  Theorie  nie 
errdcht,  und  die  für  diese  Methode  erforderliche  ausserordenttich  hohe  Tempe- 
ratur setzt  ihrer  Anwendung  erhebliche  Schwierigkeiten  entgegen. 

Brisson  (13)  in  Chalons  sur  Saonc  setzt  zur  Erzielung  eines  leichter  schmclxentlcn  Natrium- 
und  Cnlcium«iilicates  dem  Gemisch  von  Knocfiena?che,  Snnd  \in<l  Kohle  ooch  Soda  hinzu  und 
führt  dasselbe  Id  einen  hochotenähnlichen  Schachtofen  ein,  dessen  Gichtgase  seitlich  der  oberen 
UnuttMonrng  mit  dee  Phosphordämpfen  mch  entsprccbmd  vorgelegten  Condcomoren  geführt 
«erden. 

Es  int  selbstverständlich,  dass  die  in  den  Ofen  mittelst  Geb)S«e  eiogeftlhrte  Luft  auf  ihrem 
Wc^c  (lurclL  den  Schacht  so  vollständig  dc^oxydirt  werden  man,  daas  eine  VcrbrCDiuiiig  des 
Phos'phors  «m  oberen  Theilc  des  Ufins  niolit  stattfinden  kann. 

Zur  Gewinnung  des  Phosphors  wurde  auch  die  Rcduction  von  Kltiphosphat  durch  Kohle 
(15,  16),  sowie  die  Zerlegung  eines  glühenden  Gemenges  von  Caiciumphosphat  und  Kohle 
dnrcb  Chlorwaiserstoff  emplohlen  (17). 

Der  Phosphor  ist  häufig  durch  bedeutende  Ifongen  von  Arsen,  das  durch 
die  Schwefelsaure  hineingekommen  ist,  verunreinigt.  Dies  Arsen  lässt  sich  nur 
durch  wiederholtes  Behandeln  des  Phosphors  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spcc. 
Gew.  ri)  zum  grössten  Theile  herausbringen,  eine  Operation,  flie  mit  etwa 
^  Gewichtsverlust  an  Phosphor  verbunden  ist  (18,  19).  Wird  arsenlialtiger  Plios- 
phor  in  \erdünnier  Salpetetersäiirc  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Abdanipfcn 
der  Lösung  alles  Ar^cn  durch  den  iL,inriubä  der  phosphorigen  Säure  ab  (20,  21). 

Die  Befreiung  des  Phosphors  von  der  rothen  Modification  kann  auf  chemischem 
Wege  aussei  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäuee  noch  durch  Behandeln 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  oder  durch  Chlorwasser  bewirkt  werden. 
Ebenso  wirkt  auch  mne  erwärmte  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  in  7öproc. 
Alkohol.  Der  auf  die  letztere  Art  entTärbte  Phosphor  erstarrt  unter  der  Flüssig- 
keit erst  nach  einigen  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  bei  — ä'd**« 
worauf  er  seinen  gewöhnlichen  Schmel/.|nmkt  zeigt  (22). 

Sogenannter  reiner  Phosphor  lieferte  beim  Krhitzen  im  Vacuum  etwa  70^ 
eines  wesentlich  aus  WasserstolT  bestehenden  (iases  (23). 

Der  Phosphor  kommt  in  drei  allotropen  Modi6cationen  vor: 

1.  Der  gewöhnliche,  farblose  octaödriscHe  oder  Stange n^Phosphor, 

dessen  Bereitung  oben  beschrieben  wurde,  ist  farblos  oder  gelblich  durch- 
scheinend, lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  Wachs  schneiden  und 
z^gt  auf  dem  Schnitte  Wachsglanz;  in  der  Kälte  ist  er  spröde;  nach  raschem 
Erstarren  erschemt  er  trübe  und  undurchsichtig,  langsam  erstarrt,  ist  er  wasser- 
klar.  Am  Lichte  flü-bt  er  sich  rasch  gelb  und  dann  roth. 

Der  Phosphor  scheidet  sich  aus  grösseren  »eschmolzenen  Mengten  beim  Er- 
kalten in  crbsengrosscii  Dodekaedern  und  Oktaedern  (24)  ans.  ist  in  Wasser, 
Weingeist,  in  Aether,  ätherischen  und  fetten  Ojlen,  sowie  in  heisser  cüncentrirter 
(25)  Essigsäure  etwas  löslich.  Wasser  erhält  Phosphor-Geruch  und  -Geschmack, 
zeigt  giftige  Wirkungen  und  leuchtet  beim  Schütteln  mit  Luft,  auch  nach  dem 
Filtriren.  Diese  Eigenschaft  zu  leuchten  und  die  Metalllösungen  zu  fällen,  ver- 
liert es  durch  Aussetzen  an  die  Luft  (26). 

Als  beste  Lösungsmittel  für  Phosphor  sind  Schwefelkohlenstoff,  Chlorschwefel 
und  flOssiger  Schwefelphosphor  anzusehen.  Aus  der  Lösung  in  ätherischen  Oelen 
und  in  Scbwefelphosphor  krystallisirt  der  Phosphor  in  Oktaüdem. 

In  luftleeren  oder  mit  indifferenten  Gasen  erfüllten  Röhren  sublimirt  der 
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Phosphor  bei  UchUbschluas  sehr  schnell  in  farblosen,  durchsichtigen,  sehr  flächen^ 
reichen  Riystallen  von  starkem  Diani«ntgUnx  und  grossem  Reflexionsvermögen  (28). 

Das  q>eciii8che  Brechungsvermögen  des  Phosphors  (39)  ist  iftr  die  Wasser- 
stofflinie («)=  0-4816,  das  Refractionsäquivalent  =  14  93. 

Das  specifische  Gewicht  des  festen  Phosphors  ist  bei  10°  nach  SchrÖTTBK 
(30)  zwischen  1826  und  1*84;  nach  Kopp  (31)  1826;  nach  Pisani  und  de  Franchis 
(32)  bei  0''  I.S3r)76;  bei  20°  1  82321;  bei  44*»  l  S0r,81. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Phosphors  fand  Schrötter  bei  45"  zu 
1-88;  Kopp  bei  44°  zu  1-743;  Pisani  und  Fkanchis  bei  40°  zu  1-74924,  bei  lOO** 
zu  1  Gy49ü;  bei  200°  zu  1  60270;  bei  280°  zu  1  52867.  Ramsay  und  Masson 
fanden  das  specifische  Gewicht  beim  Siedepunkt  xu  1*4850;  und  das  specifische 
Volum  SU  0*6784;  das  Atomvolum  des  freien  Phosphors  berechneten  sie  zu  S0*91, 
das  des  gebundenen  zu  35*3. 

Das  Volumverhmtnis  zwischen  festem  und  flüssigem  Phosphor  ist  bei 
40***»  1*03556;  bei  44"*=  1-0Ö04;  nach  Kopp  bei  44°=  1-0843.  Das  VoUim  des 
festen  Phosphors  bei  Z^«  bezogen  auf  dasjenige  bei  0^  ist  ausgedrückt  durch 

=  r-h  0-000200  /  -f-  0  0000001 15  /«. 

Mir  den  flüssigen  Phosphor  zwischen  und  280°,  bezogen  auf  die  Anfangs- 
temperatur, ist 

-=  Ü  0092969  (/  —  50)  -+■  0  00000021 15  (/  —  50)«. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficieot  /C  üir  1°  ist  demnach: 

00003674  -H  0*000000S1I  /, 
und  der  des  flüssigen  von  50*  an  aufwVrts: 

IT  mm  0-0005167    0*000000370  (/  -  50)  (34). 

Der  Schmelzpunkt  des  Phosphors  liegt  nach  ScHRdTTE»  bei  44*3**;  nach 
Kopp  bei  44°;  nach  Desains  (28)  und  PcRSON  (35)  bei  44  2°;  nach  Heinrich 
bei  46*25°;  nach  Davy  bei  44-5°.  Nach  Pellktier  (4)  kühlt  sich  der  geschmolzene 
Pho^hor  auf  37'5''  ab,  erstarrt  und  erwärmt  sirh  dabei  wieder  auf  45°. 

Oft  zeigt  der  geschmolzene  l'iiosj)hor  den  Zustand  der  Ueberschmelzung; 
bcsotiders  schön,  wenn  er  (s.  o.)  unter  alkoholischer  Kahlauge  geschmolzen  ist; 
oder  wenn  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  allmählich  unter  Wasser  ver- 
dunstet (36).  In  einigen  Fällen  erstarrte  er  selbst  beim  Abkühlen  auf  — 15* 
nicht  so^eich,  aber  sofort  bei  Berührung  mit  festem  gewöhnlichem  Phosphor 
oder  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe. 

Schüttelt  man  unter  warmem  Wasser  geschmolzenen  Riosphor  in  einer 
Flasche  tüchtig  mit  dem  Wasser  durch,  so  zertheilt  er  sich  in  feine  Tröpfchen 
und  erstarrt  in  dieser  Form,  wenn  man  das  Schütteln  bis  zum  Erkalten  fort» 
setzt.  Resser  eipnct  sicli  zum  C/ranuliren  des  Phosphors  warmer  Weingeist  von 
35"  1>.  Sehr  leine  Vcrtheilung  des  Phosphors  gelingt  nur  mit  reinem  Phosphor 
und  Anwendung  von  Harn  oder  Harnstolflösung,  Lösung  von  Zucker,  Gummi, 
Dextrin,  Leim,  Holzgeist,  Aceton,  verdünntem  Kleister,  Ammoncarbonat  oder 
kohlensäurehaltigem  Wasser,  Salmiakgeist  (37). 

Die  specifische  W&rme  des  Phosphors  in  ^rrero  Zustande  ist  nach  Rbgnmilt 
zwischen  —78**  und  10*^;  0*174;  zwischen  7"*  und  13^  0*1884;  nach  Kopp  zwischen 
13*  und  36*^:0*203;  nach  PkRSON  zwischen  ^21*"  und  7'*:0*1788i  im  flüssigen 
Zustande  0*2045  (34). 

Die  Verbrennungswärme  des  Phosphors  (zu  PfO^)  ist  fllr  1  Grm.  desselben 
=  5447,  ftir  ^  Mol.  (P,)«  356314  nach  Amdrjews;  für  1  Grm. »  5953  Cal.  nach 
Favre  und  Silb£ruann. 
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Der  Phosphor  siedet  nach  Pf-Llktikk  ^38)  bei  290**;  nach  Dalton  (4)  bei 
288";  nach  MncHtRLicH  bei  200",  nach  Heinrich  bei  250"  (4).  Doch  ist  der 
Phosphor  schon  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  ja,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher 
Tenperatttr.  Der  Phosphor  ISsst  sich  daher  gut  destiUtren;  nimmt  man  die 
DestUlation  im  Wasserstofiätroroe  vor  und  kflhit  das  DestiUat  schnell  abp  so 
erhält  man  den  Phosphor  als  weisse,  schneeige  Masse  —  den  Schwefelbluroen 
entsprechend  (40).  In  dieser  Form  erhält  man  den  Phosphor  auch  häufig  bei  der 
Destillation  roher  phosphorhaltiger  Jodwasserstolisäure  (41). 

Die  Dampfdichte  des  Phosphors  fand  Dumas  zu  4'3'rVr  NTitscherlich  zu  4*58; 
Devii.le  und  TKoosr  zu  4  'db  bei  50(i'  und  4*5  bei  104(i";  waS  rend  die  Rechnung 
4'29  verlangt.  Danach  wäre  die  Dichte  auch  für  höhere  Temperaturen  con- 
stant  und  entspräche  dem  MolecularRCwidit  124,  d.  h.  das  Molekül  Phosphor 
bestände  aus  4  Atomen.  Victor  Meyer  fan>l  jedoch  bei  höheren  Temperaturen 
eibeblich  kleinere  Zahlen  (39)  und  auch  Patcrno  und  Nasini  ermittelten  nach 
der  RAOULT'schen  Methode  Werthe,  die  zwischen  den  für  Pj  und  P4  berechneten 
lagen  (14). 

Der  Phosphor  oxjrdirt  sich  an  der  Luft;  langsam  bei  niederer  Temperatur, 

schnell,  je  näher  er  seiner  Entzündungstemperatur  —  60*  (cf.  126)  —  kommt« 
Dabei  sendet  er  ein  sc  Ii  waches,  weisses  Licht  aus  und  entwickelt  weisse,  eben- 
falls leuchtende,  nach  Knoblauch  riechende  Dämpfe.  Die  dabei  entwickelte 
Wärme  ist  gering,  kann  sich  aber  bis  zur  Entzündungstemperatur  steigern.  Bringt 
man  z.  B.  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  1  ,i]iier,  so 
entzündet  sich  der  nach  dem  \"erdunsten  des  Lösungsmittels  liöchst  lern  vertheilte 
zurückbleibende  Phosphor  von  selbst  an  der  Luit;  das  Glühen  tritt  ein  beim 
Bestreuen  von  Phosphor  mit  Hoixkohlenpulver  oder  wenn  mehrere  oompakte 
Stacke  (Ibereinanderliegen.  Leitet  man  su  unter  Wasser  befindlichem  auf  60** 
erhitztem  Phosphor  Sauerstoff,  so  entxflndet  er  sich  ebenfalls  von  selbst  und  ver> 
brennt  mit  gUbisendem  Licht  Solche  Phosphorflamme  ist  helleuchtend  und 
gelblichweiss;  wird  aber  ein  warmer  Gasstrom  mit  sehr  wenig  Phosphordampf 
beladen,  so  zeigt  ach  beim  Austritt  aus  der  Röhre  eine  nur  bei  schwachem 
Tagesliclu  erkennbare,  weisslich-graue  Phosphorescenzflamme,  deren  Temperatur 
von  derjenigen  des  Gasstromes  selbst  nicht  merklich  verschieden  ist.  Lässt  man 
Wasserstoffgas  über  schwach  erwärmtem  Phosphor  streichen,  so  tritt  jene  schwache 
Phosphorescenzflamme  am  Austlussrohre  auf,  ohne  den  Wasserstoff  zu  entzünden. 
Zündet  man  denselben  an,  so  zeigt  sich  —  nur  bei  ganz  geringen  Phosphor- 
mengen,  andemfitUs  tritt  die  hellleuchtende  Fhimme  auf  »  im  Imiem  der  Was8a> 
stofifiamme  ein  smaragdgrüner  Lichtkegel  (charakteristisch  1). 

Dieselbe  Erscheinung  wird  auch  durch  in  den  Wasserstoffentwi^lungapparat 
gebrachtes  Phosphor«lber,  unterphosphorige  und  phosphorige  Säure  sowie  deren 
Salze  hervorgerufen.  Sie  wird  verhindert  durch  die  Anwesenheit  von  AeÜier, 
Alkohol  und  löslicher  thierischer  Stoffe  (42,  43). 

Das  Spectrum  des  grfinen  Flammenkegels  (44)  besteht  aus  5  Linien,  welche 
die  Wellenlänge  /'s  =  G038;  /'[^  =  '.n05;  /'7  =  Ö420;  /^<;  =  5245;  i^e  =  4600 
besitzen.  Aut  einer  kalten  Fläche  ausgebreitet,  zeigt  die  Flamme  ein  Banden- 
spectrum  (erster  Oniiiüng;  mit  je  einer  Bande  im  Orange  und  Grüngelb,  zwei 
Banden  in  Gnui  und  noch  einigen  schwächeren.  Das  Spectrum,  welches  Phosphor- 
dampf  beim  Durchströmen  der  ElektricitKt  seigt;  wird  vom  Druck  nicht  bedn- 
flnsst  (45). 

Das  Leuchten  des  Pho^hors  ist  Gegenstand  sahlreicher  Untersuchungen 
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geworden.  Es  lag  nahe,  die  langsame  Oxydation  für  die  Ursache  zu  nehmen, 
indessen  man  glaubte  gefunden  zu  haben,  dass  der  IMiosphor  auch  in  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Kolilendiüxyd,  auch  im  Vacuum  leuchte;  so  erklärte  man  (46) 
als  Hauptursache  des  Leuchtens  die  Veidampfung  des  Phosphors  und  brachte 
den  Umstand,  dass  das  Leuchten  in  geschlossenem  Räume  bald  aufhört  auf 
Rechnung  des  entstandenen  Fhosphordampfes,  der  weiteres  Verdampfen  ver- 
hindere (47). 

Durch  eine  Reihe  von  Forschem  wurde  dann  aber  fes^;este1lt  (48),  dass 

das  Leuchten  des  Phosphors  in  einem  indifferenten  Gase  von  einem  Gehalte 
desselben  an  Sauerstoff'  herrührt;  es  zeigte  sich  dann  weiter,  dass  I'hosphor  in 
reinem  Sauerstoff  weder  leuchtet  noch  sich  oxydirt,  dass  das  Leuchten  erst  nach 
Verdünnen  des  Sauerstoffs  mit  einem  indifferenten  (iase  eintritt  und  dass  es  mit 
der  grösseren  Verdünnung  (auch  durch  Druck  Verminderung)  intensiver  wird. 
Dagegen  hört  das  Leuchten  des  Phosphors  auf,  sobald  der  Luft  oder  dem  Sauer» 
Stoff  etwas  PhosphorwasserstofT,  Schwefelwasserstoff,  Schwefeldioxyd,  Schwefel^ 
kohlenstoff,  Jod  Brom,  Chlor,  Stickoxydul,  Stickstoffdioxyd,  Methan^  Aethylen, 
oder  Dämpfe  von  Aether,  Alkohol,  Steinöl,  Teipentinfil,  Kreosot  und  fitheriscben 
Oelen  beigemengt  wird  (48). 

Nach  Desciiamps  (49)  wird  die  Oxydation  des  Phosi)hors  sehr  verlangsamt 
wenn  Dämpfe  von  Thcer  Pfefferminz-Terpentin-  oder  Citronenöl  oder  von  Aether 
oder  Benzin  zugegen  sind. 

Meissner  und  Schoenlein  (4,  50)  betrachten  das  Leuchten  des  Phosphors 
als  eine  Folge  von  Ozon  resp.  Antozonbildung,  welches  von  Wasserstoffsuperoxyd» 
und  Ammoniumnitrit' Bildung  begleitet  ist  Demgegenüber  stellte  Schmidt  (51) 
fest,  dass  beim  Verweilen  von  Phosphor  in  trockenem  Sauerstoff  kein  Oson  ge- 
bildet wird.  Bei  Abwesenheit  von  Ozon  rührt  der  eigenthttmliche  sogen.  Phosphor- 
geruch  nur  von  sich  oxydirendem  Phosphordam])r  her. 

Die  Frage,  ob  bei  der  Oxydation  von  Phosphor  an  feucliter  Luft  Ozon  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  beide  Substanzen  auftreten  ist  vielfach  erörtert  worden, 
doch  noch  nicht  entschieden  (52);  ebenso  wenig  die  Frage,  ob  die  b^ci  der 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors  entstehende  phosphorige  Säure  ein  direktes 
Oxydationsprodukt,  oder  ob  sie  sekundär  aus  primär  gebildeter  Phosphorsäure 
entsteht  (53). 

Wegen  der  leichten  Oi^dation  an  der  Luft  rouss  der  Phosphor  unter  Wasser 
aufbewahrt  werden;  dabei  verliert  derselbe  seine  Durchsichtigkeit,  indem  ersieh 

mit  einer  weisslichen  Schicht  bedeckt.  Diese  stellt  lediglich  eine  andere  Aggre- 
gation des  Phosphors  dar,  da  sie  sich  gegen  50°  ohne  Gewichtsverlust  wieder  in 

durchsiclitigen  Phos|)hor  verwandelt  (54,  55). 

Allerdings  ist  diese  Ansicht  auch  angefochten;  Marchasp  (56)  fand  in  der 
weissen  Schicht  0*4  bis  0  7^  Wasser;  Pf.i.ouze  (57)  hält  sie  für  ein  Phosphor- 
hydrai  und  Mülder  (58)  liir  eine  Verbindung  von  Phosphoroxyd  mit  Phosphor- 
wasserstoft. 

In  luftfreiem  Wasser  bleibt  der  Phosphor  durchsichtig  (55). 

Ebenso  wie  durch  freien  Sauerstoff  wird  der  Phosphor  durch  Sauerstoft  ab* 
gebende  Agentien  wie  Salpetersäure,  Chromsäure  etc.  oxydirt.  Gemenge  von 
Chloraten  und  Phosphor  explodiren  heftig  durch  Schlag  oder  Reibung.  In  hoher 

Temperatur  —  bei  250"  —  zersetzt  der  Phosphor  (54)  nach  Schrötter  sogar  das 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoft;  ebenso  wirkt  conccntrirte  Salzsäure 
bei  140**  ein  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoft  und  phosphoriger  Säure  (60). 
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Wie  mit  Sauerstofi,  vereinigt  sich  der  Phosphor  direkt  mit  Schwefel  und 
den  Halogenen,  ebenso  bei  erhöhter  Temperatur  rott  vielen  Metallen.  Die  Ver* 
v^ndtschaft  des  Phosphors  zu  verschiedenen  Metallen  lässt  sich  nach  der  bei 
der  Vereinigung  stattündenden  Contrnction  durch  folgende  absteigende  Reihe 
darstellen  (6i):  Pd,  Pt  bis  Fe,  Cii,  Mn  bis  Ni,  Co,  Zn  bis  Ag,  Au. 

Selbst  aus  Salzlösungen  (Cii,  Au  etc.)  scheidet  Phosphor  Metall  ab,  das  sich 
oft  sofort  zu  Phosphormetall  vereinigt.  Beim  Kochen  mit  Aet/kalien  entwickelt 
Phosphor  Phosphorwasserbtott  unter  BildunjS^  unterphosphorigsaurer  Sal/.e,  mit 
glühenden  alkalischen  Erden  setzt  sich  Phosphor  Phosphormetall  und  Phospnat 
um;  und  beim  Glühen  mit  wasserfreien  Alkalicarbonaten  scheidet  Phosphor 
sogar  Kohle  ab. 

Mit  Jodwasserstoff  erzeugt  der  Phosphor  Phosphoniumjodid  und  Phosphor* 
bijodid;  mit  Bromwasserstoff  bei  100— ISN)^  Phosphoniumbromid  (61);  auf  Chlor- 
sttlfonsäure  wirkt  er  bei  S5— 80*  unter  Explosion  und  Entwidmung  von  Schwefd- 
dioiCfd  und  Chlorwasserstoff  (63). 

Der  weisse  Phosphor  ist  ein  starkes  Gift;  die  letale  Dosis  fllr  Erwachsene 
ist  0  5-0-2. 

Kin  specifisches  Gegengift  ist  niclit  bekannt.  Ausser  Breclimitteln  und  ein- 
hüllenden Stuften  wie  Milch,  Mehl  etc.  wird  Terpentinöl  cniptohlen,  welches 
sich  mit  dem  Phosphor  zu  der  unschädlichen  »terpentinphosphorigen  Säure 
CioHjjPOHc  verbinden  soll  (64). 

Bei  einer  Fhosphorvergirtung  tritt  einige  Stunden  nach  üctu  Genu&se  des  Giftes  Entztiudung 
ÜB  Magen  mit  brennendcin  Sebmcn  ein»  Auftrcibting  und  erasse  Empfindlichkeit  im  Untcf> 
leibe,  Attfstotten  nnd  Erbrechen  nndi  Knobbnich  ried»ender  und  im  Dunkeln  leuclitender 
Massen.  Der  Sectionabefnnd  leigt  in  der  Regel  (nicht  immer  I)  (65)  entzündete  Magenschleim- 
haut und  fcttipe  Degeneration  der  Leber,  der  Epithelien  der  Niere  und  des  Hcrzflci'^che«. 

Die  Fhosphorvcrgiftung  hat  eine  Zerstörung  zahlreicher  rother  Blutkörpcrclicn  (66)  sowie 
einen  enoim  vermehrten  Zerfall  der  stickstoffhaltigen  Körpergcwebe  und  in  Folge  dessen  vcr- 
roehxte  linmiuaseheidung  cur  Folge  (67);  im  Harn  und  in  eiacelnen  Oiganen  finden  sich 
flnditige,  i^MphoThaltige  Basen  und  niedere  Sllinen  de«  Phosphors  (6S);  im  «och  lebenden 
Or;gani'>n)us  Leucin  und  Tyrosin  (69,  70). 

Auch  7U  chronischer  Vergiftiin;^,  namentlich  bei  ArSettern  in  ZtSndholzfabrikcn,  gicbt  der 
PbofiphoT  Veranlassung.  Die  sogCD.  i'hosphornekrose  äussert  sich  durch  entzündliche  Zahnllcisch 
anschwellung,  Geschwtti«  im  Mnnde  und  Zahnsehrocn,  wobei  mandimal  die  Sthne  ausfallen 
and  suletit  völlige  Zerstörung  der  Kieferknochen  eintritt. 

ZmiMehst  ganz  unbedeutende  Phosphorbrandwunden  werden  zuweilen  sehr  gefilhrlicli,  ja 
können  zum  Tode  führen.  R,-i<iche5;,  sorgfältiges  Auswasi  hi  n  der  verletsten  Stelle  mit  verdünnter 
Chlorlulkiösung  oder  £au  de  Javelle  wird  dagegen  empfohlen. 

II.  Amorpher  rot  her  Phosphor. 

Wird  Stangenphosphor  der  Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  des  direkten 
Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  nimmt  er  rasch  äusserlich  eine  gelbe,  rothe  bis 
braunrothe  Farbe  an.  Diese  Umwandlung  tritt  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
immer  ein,  im  Vacnum,  urie  im  Inft-  oder  smist  gaserfttllten  Räume;  bei 
Gegenwart  von  Flüssigkeit,  wie  im  trockenem  Zustande  (71);  auch  bei  — 14", 
ja  selbst  aus  Lösungen  des  farblosen  Phospltors  in  Schwefelkohlenstoff*  (73), 
Aethcr  und  fetten  Oelen  scheidet  sich  die  rothe  Substanz  ab.  Das  violette  Licht 
Übt  diese  Färbung  am  stärksten,  daher  geht  das  Rothwerden  am  schnellsten  in 
violetten  Gläsern  vor  sich. 

ButZKUUS  (4)  erklärte  diese  Erscheinung  als  Umwandlung  in  eine  besondere 
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« 

Modificftdon  des  Pbosphon,  obwohl  andiere  die  rothe  Subtttns  als  ein  besonderes 

Phosphoroxyd  ansahen. 

E.  Kopp  (72)  erklärte  den  bei  Darstellung  von  Jodäthyl  bleibenden  rothen 
Rückstand  für  eine  besondere  Modification  des  Phosphors^  die  durch  DesälUtdon 
wieder  in  die  gewöhnliche  Form  üt)erp;ehe. 

Auch  durch  Wärme  wird  die  Umwandhing  des  gewöhnlichen  in  rothen 
Phosphor  bewirkt  (71);  und  zwar  beginnt  die  Umwandlung  bei  215  ;  im  iuft- 
verdUnnten  Räume  verlangsamt  sie  sich  und  findet  bei  'Sd'6  Millim.  Atmosphüren» 
druck  Überhaupt  nicht  mehr  statt,  weil  der  Siedepuokt  unter  die  sur  Umwandlung 
nöthige  Temperatur  gesunken  ist  Gleichseitige  Uchtetnwirkung  beschleunigt  die 
Wirkung  der  Wärme. 

Bei  Stägigem  Erhitzen  auf  360**  ist  die  Umwandlung  eine  fast  vollstttndige. 
Durch  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefässen  auf  300"  tritt  die  Umwandlung  des 
Phosphors  schon  in  wenigen  Minuten  ein  (74,  75). 

Wenn  gewöhnlicher  Phosphor  in  einer  sauerstoffTreien  Atmosphäre  z.  R.  in 
Luft,  die  durch  Verbrennen  eines  Stückchens  Pliosphor  ihres  Sauerntofts  beraubt 
ist,  bei  gewölinlichein  Druck  48 — 60  Stunden  lang  auf  24Ü — 60°  crlutzt  wird,  so 
setst  sich  nach  dem  Erkalten  eine  feste  Schicht  amorphen  Phosphors  am  Boden 
ab,  während  darttber  ein  Gemenge  beider  Phosphorarten  liegt.  Durch  Wasser 
von  50—60**  schmilzt  man  die  äussere  Schicht  gtesst  sie  ab  und  reinigt  die  unten 
haftende  Schicht  durch  Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
von  1*3  spec.  Gew.  und  Waschen  mit  salpeiersäurehaltigem  und  dann  reinem 
Wasser  vom  weissen  Phosphor, 

Die  Schwefelkohlenstofflösung  kann  man  vom  rothen  Phosphor  durch 
Chlon  al(  iumlüsung  von  3H — 39°  B..  auf  welcher  die  erstere  schwimmt,  trennen  (76). 

Die  Elektricilät  vermag  ebenfalls  weissen  in  rothen  Phosphor  zu  verwandeln 
(77):  Man  bringt  eine  geringe  Menge  Phosphor  in  eine  erwärmte  Glasröhre  von 
etwa  25  Centim.  Länge  und  3  Centim.  Durchmesser,  an  deren  Ende  die  Leitungs- 
drähte in  besonderen  Ansätzen  angeschmolzen  sind,  so  dass  dieselben  beim  Ver- 
suche mindestens  45  Centim.  von  einander  abstehen.  Nach  dem  Versuche  sind 
die  Wände  mit  einer  bräunlich  rothen,  bis  ins  Goldgelbe  spielenden  dünnen 
Schicht  von  amorphem  Phosphor  Überzogen,  die  an  vielen  Stellen  die  Farben 
dünner  Blättchen  zei.ct  (78). 

Nach  Hittorf  (1.  c.)  wird  die  Umwandlung  niclit  durch  die  Lichtentwicklung, 
sondern  nur  durch  die  Erhitzung  des  Phosphordamptes  bewirkt. 

Wie  Wärme,  Licht  und  Fllektricität,  so  wirken  auch  gewisse  chemische 
Agentien  auf  Phosphor,  z.  ß.  Jod.  1  Atom  Jod  kann  400  Atome  weinen  Phos- 
phor  umwandeln,  wenn  man  den  geschmolzenen  Phosphor  mit  dem  Jod  vermischt, 
und  dann  weiter  erhitzt.  Bei  100*  wird  die  Masse  roth,  bei  130—180*  scheidet 
sich  ein  rothes  Pulver  ab,  bei  160*  wird  das  ganze  Produkt  fest  und  explodirt 
bei  200^  wobei  aller  Phosphor  umgewandelt  ist  (79}.  Beim  Zugeben  des  Jods 
tritt  von  selbst  Wärmeentwicklung  ein. 

Nach  Hittorf  ündet  bei  dem  Erstarren  bei  160°  starke  Wärmeentwicklung 

statt. 

Amorpher  i  hosphor  wird  femer  erhalten  (73),  wenn  man  die  Losung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  etwas  Jod  versetzt,  nach  dem  Verdunsten 
den  Rückstand  mit  Wasser  zersetzt  und  den  abgeschiedenen  rothen  Phosphor 
mit  Schwefelkohlenstoff  auswäscht  (RCDOitnr  hält  das  Abgeschiedene  allerdings 
nicht  für  rothen  Phosphor,  sondern  fQr  Wasserstof^hosphor  (80). 
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Audi  beim  Erhitx«n  einer  Lösung  von  Jod  und  ttbencbflssigem  Phosphor  in 

Sidiwefelkohlenstoff  auf  100*^  entsteht  neben  Jodphosphor  amorpher  Phosphor  (79). 
Aehnlich  wie  Jod  bewirkt  auch  Selen  die  Ueberftthrung  des  gewöhnlichen 

in  rothen  Phosphor. 

Der  rotbe  }'hosi)hor  wird  jetzt  fabrikniässin;  in  grösserem  Maassstabc  her- 
gestellt. Der  dazu  benutzte  Api)arat  (Si)  besteht  aus  einem  durch  eine  Feuerung 
erliitzten  eisernen  Kessel,  in  welchem  ein  zweiter  hängt.  Der  Raum  zwischen 
beiden  ist  mit  einer  Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei  erflillt.  Der 
im  Metallbade  erhitzte  innere  Kessel  enthllt,  durch  eine  Sandschicht  getrennt, 
ein  eisernes  Geftss,  welches  einen  Einsatzbehülter  von  Poizellan  aufnimmt 
LiCtzterer  wird  mit  Porzellanstttcken  beschickt  und  dann  das  im  Sandbade 
stehende  eiseroe  Gettss  mit  einem  Deckel  verschlossen,  welcher  den  sich  ent* 
wickelnden  Gasen  und  Dämpfen  den  Austritt  durch  ein  erwärmtes,  in  Wasser 
oder  Quecksilber  tauchendes  Rohr  erlaubt  Die  Temperatur  wird  langsam  bis 
Auf  2^0°  gesteigert  und  dann  ca.  H)  Tage  darin  erhalten. 

Cuii'.NKT  in  Lyon  verwendet  direkt  Uber  der  Feuerung  stehende  Keste),  deren  Erbitxung 
aber  »ehr  sorgfältig  mittelst  4  Thermometer  Uberwacht  wird  (l?)- 

Der  so  erhaltene  roäie  Phosphor  ist  stets  noch  mit  gewöhnlichem  verunreinigt 
und  muss  vorsichtigt  davon  befreit  werden.  Die  dasu  verwendeten  Methoden 
wurden  bereits  froher  besprochen.  I^tfsst  sich  das  Reactionsgefllss  nicht  ohne 
Weiteres  leicht  aus  dem  Gefäise  herausbringen,  so  giesst  man  in  dasselbe  etwas 
Scbwefelkohlenstofl  und  senkt  es  in  lauwarmes  Wasser;  es  Idst  sich  dann  ab. 

Der  amorphe  Phosphor  ist  ein  glanzloses,  Scharlach-  bis  dunkelkarmoisin* 
rothes  Pulver,  das  beim  Erwärmen  dunkelviolett  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
fast  schwarz  wird.  In  Masse  erscheint  er  hrannroth,  auf  dem  Hnirlie  eisen- 
schwarz, ist  spröde,  von  muscheligem  Bruche  und  unvoUkonunenem  Metallplanze; 
sie  zeigen  keine  Spur  von  Krystallisation.  Härte  3  5.  Si)ec.  (iew.  21t)(>  bei  IT'' 
(Schkütter),  21D  bei  11°  (Hutukk);  das  specifiscbc  Gewicht  des  Pulvers  ist 
bei  10°=  1  964  (Schrötter);  216  (Hittorf)  —  also  grösser  als  das  des  gewöhn- 
lichen Phosphors.  Dagegen  ist  die  specifische  Wärme  etwas  geringer,  njlrolich 
0*1698  («wischen  15'  und  98')  (82).  Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  viel 
grosser  als  das  des  gewöhnlichen  Phosphors,  aber  gegen  das  der  Metalle  immer 
noch  gering;  es  betragt  0*00000133  bei  20",  wenn  das  des  Silbers  bei  0^  =  100 
gesetzt  wird  (83) 

Der  amorphe  Phosphor  ist  in  zugeschmolzenen  Röhren  selbst  bei  Rothglut 
nicht  schmelzbar  '74);  es  bildet  sich  in  den  Köhren  eine  mit  der  Temperatur 
wachsende  MeiiL;c  i  )ampf,  bis  zu  dem  Maximum  seiner  bi>.innuiig  und  Dichte. 
Die-^er  vcrdanipUc  Phosphor  allein  wird  beim  Abkühlen  zu  gewöhnlichem;  die 
Hauptinenge  bleibt  unverändert.  Dagegen  gein  er  durch  Destillation  in  die 
gewöhnliche  Modification  Uber;  die  Umwandlung  beginnt  bei  260°  (Schrötter)  (74). 

i4EMOiNE  (84)  fand,  dass  der  Atmosphärendnick  (von  0'05  bis  zu  1  Atm). 
ohne  Wirkung  auf  die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  sei.  Dieselbe  ist  vor  Allem 
eine  Daropftensionserscheinung  und  hängt  von  der  angewandten  Phosphormenge 
ab.  Bei  Anwendung  von  weissem  wie  rothem  Phosphor  und  einer  Temperatur 
von  440°  ergab  sich  eine  Grenze  bb  etwa  3'6  Grm.  Phosphor  im  Liter. 

In  allen  den  für  den  gewöhnlichen  Phosphor  verwendbaren  Lösungsmitteln 
ist  die  amorphe  Modification  iinlösürh ;  mir  siedendes  Terpentinöl  und  andere 
Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkt  lösen  ein  wenig  unter  Umwandlung  in  weissen 
Phosphor. 
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Der  amorph«  Phosphor  ist  gemch-  und  geschmacklos  und  nicht  giftig  (85. 
127);  er  halt  sich  Jahre  lang  an  trockener  Luit,  wflhrend  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  eine  langsame  Oxydation  stattfindet,   wobei  Ozongeruch  auftritt 

und  eine  sanre  Flüssigkeit  sich  bildet  (86,  S7).  Der  rolhe  Pliosphor  leuchtet  an 
der  I.iill  niclit;  erhit/.t  man  ihn  in  einer  Kolilcnsäiireatmospbäre  aul  2f)!'',  «o 
verwandelt  er  sich  in  die  farblose  Müdification  und  entzündet  sich  bei  LiUtzutntt. 

Da^  chemische  Verliahcn  des  amor|)hen  Phospliors  ist  zwar  wesentlich  das 
des  larblosen,  doch  reagirt  er  bedeutend  schwerer.  Mit  Schwefel  verbindet  er  sich 
erst  bd  ca.  230°,  mit  Chlor  unter  Lichterscheinung  erst  beim  Erhitzen;  doch 
soll  er  sich-  in  feiner  Vertheilung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlor- 
gas entzUnden  (86).  Mit  Brom  verbindet  er  sich  bei  gewöhnlicher  Tempetattir 
unter  Feuererscheinung;  mit  Jod  ohne  dieselbe  beim  Ertiitzen.  Chlorwasser  and 
Salpetersaure  lösen  ihn  leichter  als  gewöhnlichen  Phosphor,  da  er  mehr  Be> 
rührungspunkte  bietet.  Mit  Kalium  und  Natrium  reagirt  er  schwerer  als  der 
farblose  Phosphor;  mit  .Ammoniak  nicht  (88).  Durch  Kuchen  mit  Kalilauge  wird 
der  rothe  Phosphor  unter  Entwicklung  von  PH  ,  srclöst. 

Chromsäure,  Bleioxyd,  Bleisnperoxyd ,  Mennige,  (^uccksilberoxyd,  Kalium- 
bichromat  tmd  Silheri^xyd  entzünden  r(.)then  Phosplior  lieim  Zusammenreiben ; 
ebenso  Braunstem  und  Kupferoxyd  beim  Krhil^en.  Ein  Gemenge  von  amorphem 
Phosphor  und  Salpeter  brennt  beim  Erhitzen  ruhig  ab ;  ein  Gemenge  mit  cl  lor 
saurem  Kali  verpufft  unter  Feuererscheinung  äusserst  heftig  durch  Schlag  wie 
Reibung;  weit  massiger  und  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Salzes  tritt  die 
Detonation  beim  Erhitzen  des  Gemenges  ein. 

Beim  Erwärmen  mit  Chlorsulfonsäure,  SOj(OH)Cl,  entsteht  Phosphorsäure, 
Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  (neben  wenig  Phosphoroxy(  hlond  ?)  (89). 
Dagegen  reagirt  Sulfurylchlorid,  SOjClj,  äus.scrst  heftig  mit  rotbem  Phosphor 
unter  Bildung  von  Srhwefeldioxyd  und  Phosphortrichlond. 

Die  Kntzündunestemperatnr  des  amorphen  Phospliors  liegt  über  525°  (HfTToKF), 
bei  2t)U'  i Schrot  rKK).  doch  tritt  erst  bei  'M)0°  vollständige  X'erbrennung  ein. 

Bei  der  Umwaualung  des  weissen  in  r(»lben  i'hosphor  werden  *Jij24C  Cal. 
entwickelt  (90). 

Beim  Erhitzen  der  gewöhnlichen  Modification  des  Phosphors  nimmt  derselbe 
zunächst  das  Spannungsmaxtmum  an,  welches  der  beobachteten  Temperatur  ent- 
spricht;  während  der  Bildung  des  rothen  Phosphors  nimmt  diese  Spannung  all- 
mählich  regelmässig  ab,  bis  zu  einem  constanlen  Werthe,  welcher  die  Spannung 
der  Transformation  bei  der  nämlichen  Temperatur  darstellt.  Die  folgende  Tabelle 
zeigt  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  beiden  Spannungen  (91): 


Temperatur 

Spannun^nsxirauiii 

in  Atmosphären 

TransfoimtitioiiMpuiiitiii^ 

in  Atmosphären 

3Ü0° 

3*2 

0-12 

440« 

7-5 

i-75 

487'' 

6-60 

494*» 

18*0 

503° 

21-9 

610** 

lOÖO 

511" 

86-: 

«»• 

81-00 

550° 

3100 

5T7° 
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III.   K  rystallisirtcr  metallischer  Phosphor. 

Beim  Krhitzen  m:t  rothem  l'lio^phur  in  luüleeren,  schwer  schmcl/h.iren 
Glasröhren  auf  447"  (in  Schwefeldampf)  erhielt  Hittürf  (74)  eine  compakte, 
violett-schwarze  Masse  mit  muschelfdrmigem  Brach  und  durchscheineiulcii  Rändern, 
in  deren  Höhlungen  mikroskopische»  rothe  Kiystalle  eingebettet  waren. 

Diese  dritte  Modification  des  Phosphors  erhielt  Hittorf  auch  durch  Lösen 
von  weissem  Phosphor  in  schmelzendem  Blei,  aus  dem  sie  beim  Abkühlen  sich 
ausschied. 

Der  Versuch  wird  foI).^enf!crmnn<:sen  nn«gcfHhrt:  Man  «ichniil/t  rinc  weite  starke,  schwer 
^chmclrli.ire  Glnsruhre  an  einem  Kn<ie  zu,  flillt  «ie  zu  ^  mit  gewöhnlichem  l'iiosphor  urnl  «lann 
voll  ntit  BlcistUckcn;  dann  zieht  tn.m  das  oß'cnc  Ende  etwas  aus,  pumpt  die  Rühre  tnit  der 
Luftpumpe  MS  wad  achmilst  sie  tu.  Danmf  wird  sie,  in  gebrannter  Magnetin  eingebettet,  in 
einem  eisernen,  an  beiden  Enden  venebloMcnen  Rohie  8—10  Sfiwden  lang  niittdst  BUMSSN'scher 
Brenner  erhiut  Nacli  lU-m  Erkalten  zeigen  sieh  auf  dem  Blei  starlt  metallglSateode,  donUe, 
an  der  Luft  unveräntierliche  riios])?iorkry«;trtl]e. 

Durch  Lasen  des  Bleies   in   verdünnter  Salpetersäure   vom  spec.  Gewicht  was  am 

gceignetsteo  in  einem  feinlöcherigen,  in  die  Säure  tauchenden  Forzellansicb  geschieht,  werden 
die  Kiystalle  iaolirt,  indessen  nie  völlig  bleifrei  erhalten. 

Diese  Modification  des  Phosphors,  die  Hittorf  »krystallisirten,  metallischen 
Phosphorc  (im  GegensaUt  zu  amorphem,  metallischem  Phosphor,  worunter  er  den 
lothen  versteht)  nennt,  bildet  (aus  Blei)  lange,  schwarte,  wie  Tulpenblätter 
gebogene  dünne  Rhombofider,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth  erscheinen. 
Sein  specilisches  Gewicht  ist  2*34  bei  lö'Ö";  das  Alomvolumen  demnach 
31 

2-^^  I8'25,  d.  i.  genau  so  gross  wie  das  des  Arsens. 

Nach  Troost  und  Hautf.feuji.le  (92)  ätidert  sich  die  Dichte  und  die  Ver- 
brenmirg.su ariiiC  des  roilien  Phosphors  continuirHch  mit  der  'l  emperatiir  der  l'e- 
reitung  und  cri>i  der  aut  üöO°  erhitzte  ii»  rubiurülhen  Krysi.iUcn  ausgeschiedene 
rothe  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaften  einer  besonderen  Spccies,  die  das 
obige  spccifische  Gewicht  zeigt  und  von  der  1  Grm.  bei  der  Verbrennung 
5273  Cal.  giebt 

Der  krystalliurte,  metallische  Phosphor  ist  weniger  flüchtig  als  der  amorphe; 
in  einer  Röhre  eingeschlossen,  zeigten  sich  erst  bei  358°  Tröpfchen  von  gewöhn- 
lichem Phosphor. 

Ausser  den  drei  beschriebenen  Modificatiooen  des  Phosphors  bat  man  noch  eine  gelbe  und 

eine  schwar/e  unterschieden: 

TiikNAKU  hat  die  Beubachtung  gemacht  (4),  da&s  geschmolzener  und  plötzlich  abgekühlter 
Phosphor  schwars  wird.  Rbcnault  bestHtigte  diese  Erfahrung  mit  dem  Bemerken,  die  Er- 
sdieinung  trete  nur  bei  reinem,  mehrmals  destxllirtem  Phosphor  ein.  Andi  BL0H0U>t  erhielt 
diese  Modification,  am  besten  bei  langsamem  Abkühlen;  die  bei  44^  farblos  erstarrte  Masse 
werde  l)ei  45®  pKitzlich  schwarz  ^93)-  Später  führt  Bl  oNni  oT  au<;.  der  «schwarre  Phnssphor 
bilde  &ich  manchmal  nur  bei  der  Destillation  mit  einer  Spur  Quecksilber  oder  bei  mehrstündigetn 
Erhitzen  damit  unter  Wasser  anf  lOO*^  (94).  Durch  Ausziehen  mit  ächwefelkoblenstoiT  werde 
der  ttbenefallavge  Phosphor  und  durdi  mehrfaches  Destilliren  alles  Quecksilber  entfernt 

Nach  E.  Rirrta  rQhit  die  schwarse  Ferbe  von  Phosphoraiscn  PAa,  her,  das  in  Schwefd- 
klAlensloflr  unlö»Iich,  zurückbleibt  (95);  ans  reinem  Phosphor  gelang  es  ihm  nicht,  schtearsea 
darzustellen,  wohl  aber  leicht,  wenn  er  den  Phosphor  vor  der  Destillation  mit  einer  Lösung  TOR 
arseniger  oder  Arsen-Säure  behandelt  hatte. 

Blonolot  (96)  seinerseits  konnte  anf  diese  Weise  kernen  schwanen  Phosphor  darstellen. 

E.  RBtCHAnDT  (97)  konnte  in  ohne  erkennbare  Ursache  in  die  schwarse  Modification  Uber- 
^gnt^ncoi  Phofl^wr  kein  Anen  auiSnden. 


L)igiiize<3  by  LiüOgle 


60  Huidwfliterbadi  der  Chemie. 

P.  TlcäMARU  bat  neuerdings  beim  Umschmelzen  Schwärzung  eines  Phosphors  beobachtet  (98). 

Die  gelbe  Modificetioii  des  Photpbon  soll  cntitelien,  wenn  man  üaa  frisdt  gescliinolieti 
unter  Wasser  aufbewahrt  (99). 

Das  Atomgewicht  des  Phosphors  (4)  bestimmte  Lavoisibr  zu  28»  Daw 
zit  2(>-2;  Thompson  34-5  (später  32*9^;  V.  Rose  35.  Berzbuus  berechnete  es 
aus  der  Nfenge  Silbers  und  Gohles,  die  durch  Phosphor  aus  den  Salzlösungen 
gefallt  wird,  zu  31-35.  —  Pf.louse  bestimmte  den  Cfüor<^ehalt  des  Phosphor- 
trichlorids  und  berechnete  daraus  P  =  32.  —  Aus  dem  hei  der  Verbrennung  von 
amorphem  Phosphor  in  Sauerstoft  enlstehenden  Piiosphorpentoxyd  bestimmte 
ScHKöTTER  (loo)  in  zehn  Versuchen  30*9358  bis  3106  (loi).  also  im  Mktel 
31*027.  —  Dumas  fand  das  Atomgewicht  durch  Analyse  des  PhosphorchlorUrs 
zwischen  31'09  und  31-00  liegend,  d.  i.  im  Mittel  31*05  oder  auf  Ag»  107*66 
bezogen  80'96  (los).  —  Clarkb(xo3}  berechnete  30'9ö8  auf  H  1;  oder  31*029 
auf  Ob  16  bezogen. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  der  Phosphor  drei-  oder  flinfwerthig  auf.  Be- 
weise Rlr  die  FUnfwerlhigkeit  liefern  die  Dampfdirhtebestimmungen  des  Phosphor- 
pentachlorids  durch  Kuktz  (104)  und  des  Phospliorpentafliiorids  durch  Thorpe 
(105);  ferner  die  von  Michaelis  und  i^iNK  dargestellten  Phosphonium- 
veibmdungen. 

Wichelhaus  (106)  suchte  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
AethoiqrlphosphorrhlorÜr,  PCl^  •  OC^H^,  die  Trivalenz  zu  beweisen,  seine  Schlüsse 
sind  indess  von  Geuther  und  Michaeus  widerlegt  (107). 

Goldschmidt  (108)  wies  darauf  hin,  dass  viele  Metalle  wie  Zink,  Aluminium, 
Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Quecksilber,  Zinn,  Platin,  femer  Arsen  und  Schwefel, 
aus  Phosphorpentachlorid  leicht  zwei  Cl-Atome  herausnehmen,  ebenso  wie  sie  dem 
Phosphoroxychlorid  das  Saucr.stottatoni  cnt/.iehcn.  Dass  der  Phosphor  im  Penta- 
chlorid  tiinfwertlii^  und  eine  richtige  Atoniverbinclung  ist,  ersieht  sich  daraus, 
dass  das  Pentachlurid  auf  Platin  bei  niedrigerer  Temperatur  einwirkt  als  freies 
Chlor  und  die  Verbindung  PtCl,  PCI,,  erzeugt. 

Verwendung  des  Phosphors:  Der  giftige  Phosphor  wird  vitlfach  in 
Form  von  I^osphorpasten,  Phosphormehlbrei  zum  Vertilgen  von  Ratten  und 
Mäusen  angewandt. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  der  Phosphor  in  der  Metallurgie;  viele  Metalle 
enthalten  kleine  Mengen  von  Phosphor,  welcher  die  Qualität  des  Metalls  sehr 
beeinflusst.  Während  ein  Phosphorceliah  das  Kisen.  den  Stahl  etc.  verschlechtert, 
indem  er  die  Metalle  brüchi<;  macht,  werden  beis|)iels\vcise  bei  Bronzen  durch 
Phosphorzusatz  denselben  werdivolle  Eigenschaften  beigelegt. 

Der  rothe  Phosphor  findet  im  Laberatorium  vielfach  Anwendung  zur  Dar- 
Stellung  von  Brom-  und  Jodwasserstoff,  Brom-  und  Jodalkylen;  zu  Re« 
ducttonen  etc. 

Die  ausgedehnteste  Verwendung  findet  sowohl  der  weisse  wie  der  rothe 
Phosphor  zur  Fabrikation  der  Zündhölzer. 

Da/ti  werden  itinachst  Iringerc  Höhchcn  (Dräthe)  au«  völlig  astTrcioii  Scheiten  weichen 
Hokes.  meistens  1  ichten-  otler  Tannenholz,  hergestellt;  diese  werden  dann  getrocknet  und  bund- 
weise in  Stucke  der  gewünschten  Länge  geschnitten.  Diese  Hölzchen  legt  man  auf  schmale 
Brettchen  mit  je  50  rinnenfiSmigen  Veitiefongen  und  acbravbt  80  solelier  ttbereinander  gelegter 
Btettchen  sasamtnen.  Nachdem  die  Spitzen  der  Hölzchen  durch  vorsichtifes  Aufttossen  auf  eine 
glatte  Fläche  in  eine  Kbenc  (;^chracht  sind,  t.iucht  man  dieselben  in  gcschmokcnen  Schwefel 
oder  geschmolzenes  l'araflin  und  darauf  in  die  ZUndmasse. 

Die  ZUndmass:  wird  nun  in  verscUedeDcr  Weise  hergestellt.    SlcU  gehört  dazu  weisser 
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PImm^ot,  der  mittdst  dnet  QuiHs  bei  einer  MfaieD  Sdmelspoiikt  ObentdKeiideii  Temperatur  in 
«onceiitrifter  Leim*  oder  arabischen  GummiUtaung  vertheili  wird.   Die  Zimlitse  wareD  anftings 

erdige,  namentlich  rauhe,  die  Reibung  vermehrende  Substanzen,  wie  geschlemmte  Kreide, 
gepulverter  Bimmstein  neben  ver«ichicdencn  Farbstoffen  wie  Zinnober,  l'mhra.  Russ  etc.  Eine 
»o  bereitete  ZUndmasse  brennt  ruhig  auf  Kosten  des  SaucrstofTs  der  Luft  ab,  wenn  sie  durch 
Rcibang  entulDdet  ist  SpMter  miidte  nuui  SAuerstoff  aisgebendc  Körper  wie  Btannftteb, 
Kaliombidiramat,  KaliumcUorat,  und  jett t  vortttgsweiM  ein  Gemenge  von  Bleisuperoigrd  und 
Blcinitrat,  das  man  durch  Zersetzen  von  Mennige  mit  Salpetersäure  herstellt,  an,  welche  nun  die 
Verbrennung  des  Pho^phpr«;  bewirken.  Biswcikti  j^l^bt  mnn  der  Zündmasse  der  Hölzchen  noch 
einen  vor  Feuchtigkeit  und  Oxydation  «ichUtzenden  Ueberzug.  inticni  man  sie  in  eine  alkoholische 
Hanlflsun^  taadit  oder  sie  einen  Augcnblicii  der  Einwirkung  von  Schwefebriiaieiiloff  auaetst 
wodureb  ein  Haocb  metallglinsenden  Seliwefelbleies  entsteht 

Die  sogen,  sdiwedischcn  Zündhölzer  enthalten  in  ihren  Köpfchen  keinen  Phosphor,  sondern 
ein  Gemenge  von  chlorjaiirem  Kali  und  Mennige  oder  Schwefel.intinion.  Diese  Hölrchcn  ent- 
zünden sich  leicht  nn  einer  Fläche,  welche  mit  amorphem  i'hosplior  oder  einem  ( Jcmisch  aus 
diesem  und  Schwefelantimon  bestrichen  ist  Ist  ihr  Gehalt  an  Kaiiumchlorat  und  Schwefel- 
antimon nicht  xtt  unbedcatend,  so  lassen  sich  die  Hblscben  auch  an  einer  glatten  Papier^  oder 
GbnAllche  entsOnden. 

Nachweis  des  Phosphors  bei  VergiftungsfäUen:  Bei  der  leichten  Zu* 
güngUcbkelt  phosphorbaltager  Substanzen  sind  Phosphor-Vergiftungen  nicht  selten. 
Die  quantitative  Bestimmung  de:^  Phosphors  wird,  wenn  derselbe  als  solcher  oder 
als  Phosphormetall  vorliegt,  durch  Oxydation  zu  Phosphorsäure  und  Abscheidung 

derselben  (s.  dort)  ausgeführt. 

Der  Nachweis  einer  acuten  Phosphorvergiftung  ist,  wofern  der  Phosphor  in 

der  I/ciche  sich  ni(  !)r  schon  zu  Phosphorsäure  oxydirt  hat,  in  der  Regel  leicht 
zu  tiihren.    Liegt  die  Leiche  schon  längere  Zeit  in  der  Krde,  no  ist  der  Nach 
weis  einer  Phosphorvergiftung  Uberhaupt  nicht  mehr  zu  erbringen,  da  Phosphor- 
säure ja  ein  normaler  Bestandiiieil  des  Organismus  ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Phosphor  als  solchem  geben  die  Vorproben  bereiu» 
treflflicbe  Aufklärung. 

Wird  eine  Probe  des  Uateisuchungsobjektes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  so  stöwt  sie  den  eigenthflmlichen  Pbospboigeruch  aus  und  leuchtet 
bei  gelindem  Erwärmen  im  Dunkeln. 

Bringt  man  dieselbe  Probe  in  einen  Kolben  oder  Becherglas,  in  welches  ein 
mit  Silbernitrat-  tud  ein  mit  alkalischer  Bleilösung  getränkter  Papierstreifen 
gehängt  ist,  so  /eiet  eine  Schwärzung  des  Silberpajiiei hei  läneerem  Stehen 
(12 — 24  Stunden)  m  der  Kalle  oder  nacli  kurzem  massigem  Erwärmen  die  Gegen- 
wart von  Phos[)hor  an.  Wird  gleichzeitig  das  Bleipapier  geschwärzt,  so  ist  das 
Resultat  unsicher,  da  die  Schwärzung  von  Schwefelsilber  (durch  Schwelelwasscr- 
stofl)  etc.  herrühren  kann  (109). 

Der  sicherste  Nachweis  geschieht  nach  dem  Verfahren  von  Mitschir* 
ucH  (110): 

Das  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Unterauchungsobjekt  wird 
event  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  langen,  zweimal  rechtwinklig  ge- 
bogenen Aufsatzrohre  verbunden.  Der  kurze  Schenkel  desselben  endet  in  einem 
senkrechten  LiEBicu'sclien  Kühler,  untci  dessen  Destillationsrohr  eine  Vorlage  sich 
befindet.  Der  Koll>eninlialt  wird  nun  crhit/t.  am  .,'t.'eignet>tL'n  durch  ein  Paraffin- 
oder Chlorcaiciuuibad,  oder  auch,  bei  starkem  Stosscn,  durch  Kdnleiten  von 
Wasserdampf.  Ist  der  Kolbcninhall  in  die  Nähe  der  Siedetemperatur  gekommen, 
so  beginnt  in  dem  Aufsatzrohre  ein  intensives  Leuchten,  das  durch  die  ganze 
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Röhre  fortschreitet  und  am  oberen  Ende  des  Kühlers  nahezu  stationär  bleibt 
oder  langsam  auf-  und  niedersteigt.  Das  Leuchten  rtthrt  her  von  mit  den  Wasser- 
dämpfen sich  verDücbtigendcm,  und  sich  zu  phosphoriger  Sfture  oxydtrendem 

Phosphor. 

Fresfnius  und  MFinFNFR  fiii)  erhielten  dieses  charakterische  Leuchten  noch 
bei  1  Millii;rm.  Plnjsphor  in  2(H)  000  facher  W-rdiinminp. 

Allerdings  ist  auch  diese  Metbode  nicht  immer  anwendbar.  Das  Leuchten 
des  Phosphors  kann  durch  eine  Reihe  Substanzen  (s.  o.)  verhindert  werden. 
Sind  diese  leicht  flüchtig,  wie  Alkohol,  Aether,  so  tritt  das  Leuchten  erst  nach 
einiger  Zeit,  wenn  nämlich  diese  ICArper  Qberdestillirt  sind,  ein.  Ausser  den 
bereits  früher  erwähnten  Substanzen  verhindern  Butlerfett,  lösliche  Queckalber«, 
Silber-,  Blei-,  Wismuth-,  Kupfer-  und  Cadmiumsake,  sowie  Bleisulfat  und  Chlor- 
silber das  Leuchten;  denselben  Effekt  rufen  einige  Fäulnissprodukte  des  thierischen 
Körpers,  auch  Kreosot,  Schwefelwasserstoff  und  Phenol  hervor  (112).  — 

Sobald  einige  (iramm  Flüssigkeit  überdestillirt  sind,  wird  die  Vorlage  j^e- 
wechselt.  Das  zuerst  ubergepanijene  Destillat  ist  auf  Alkohol,  Aether,  Blausäure, 
Cliloroform  etc.  zu  prüfen,  falL  die  Unicrbuchung  darauf  Rücksicht  zu  nehmen 
hat  Im  Destillate  sind  häufig  Phosphorkügelchen  zu  finden,  selbst  wenn  eine 
minimale  Phosphormenge  vorhanden  war:  Von  je  l*5^S  Milligrm.  Phosphor 
erhielt  man,  wenn  der  Kolben  nicht  unnöthig  gross  war,  1  Milltgrm.  in  KOgelchen 
(113).  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Destillat  mit  Chlorwasser  oicydirt 
und  die  Phosphonsäure  bestimmt 

Die  bei  der  Destillation  sich  vollziehende  Oxydation  des  Phosphors  erschwert 

seine  quantitative  Bestimmung;  deshalb  hat  Scheekkr  vorgeschlagen,  zu  dem  an- 
ges.iuerten  Untersuchungsobjekt  etwas  Kalkspath  in  kleinen  Stücken  zuzusetzen 
und  so  die  Destillation  im  Kohlensäurestrome  vorzunehmen;  das  Leucliien  soil 
dann  erst  durch  Schütteln  des  Destillates  mit  Luft  hervorgerufen  werden  (112)- 
Diese  Abänderung  der  Methode  ist  wohl  rationell,  beeinträchtigt  aber  das 
Charakteristische  derselben  wesentlich. 

Dass  diese  Versuche  im  Dunkeln  ausgeführt  werden  müssen,  bedarf  wohl 
kaum  der  Erwähnung. 

Sehr  empfindlich  ist  das  vonDucART  (114)  und  Blondlot  (115)  angegebene 
Verfahren  zum  Nachweise  von  Phosphor,  welches  auf  der  LTeberführung  desselben 
in  Phosphorsilber  und  Erzeugung  des  grünen  Lichtkegels  in  der  Wasserstoff« 
flamme  beruht  (s.  o  ). 

Der  Versuch  wird  folgcndormaasscn  ausgcfllhrt ;  Die  ru  untcrsuchcinlc  Ma^^e  whd  mit 
Wasser  in  einen  Kolbeo  gespült,  dessen  Stopfen  doppelt  durchbohrt  ist.  Durch  die  eine  bis 
lum  Boden  rcidiende  Glasitthre  wird  gewaschenes  Kohlendioxyu  geleitet.  «Hlfarend  di«  andere 
dicht  unter  dem  Stopfen  endigende  ROhre  die  DXropfe  in  swef  kleine,  mit  einander  verbondeike 

WuULKF'sil  n  i>.chen  fuhrt,  die  mit  veidlinnter,  neutraler  Silbcrnitrallösung  «^crulh  sind.  Ist  die 
Luft  nus  dein  Kulbcn  verdrängt,  50  erwhrmt  mnn  denselben  niif  dem  WassLrliade  und  ss-tit  das 
Durchlciten  de*  Kohlcndioxyds  einige  hlunilen  fort.  —  In  vielen  F.ilien  entsteht  tn  der  Silbcr- 
lösung  auch  bei  Abwesenheit  von  Phosphor  ein  dunkler  Niederschlag,  der  von  reducirendcn 
Gasen  und  Dimpfen,  von  Schwefdwassersioflf  v.  s.  w.  herrQhren  Itann.  —  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  abfiltriit,  ausgewaschen  und  mit  wenig  destillirtem  Wasser  in  einen  Appatat 
gc?:pUlf.  in  r!cm  aus  reinem  Zink  und  reiner  viTiHinnter  Schwefelsäure  mit  bl.^ulich -grau  er 
HanuDL-  brciuiLiuler  Wasserstoff  entwickelt  wird.  War  der  Niederschlag  phosphorhaltig.  so  wird 
nunmehr  nach  wenigen  AugLDblickcn  der  innere  Kegel  der  WasserstoAlHainme  smaragdgrün 
encheincn. 

Die  Aber  dem  Silbciniedciachlage  befindlich  gewesene  abfittrirte  Flttttigkeit  enthklt,  im 
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Falle  FiKMplior  »vgcgen  wir,  FbocphoftiUire  neben  Silbeniitimt  Nach  den  AuflUIen  des  Silber 
<!aicb*Sa1«siiire  kann  die  PhlMpbot^äurc  nachgewiesen  und  iK-stinuDt  werden. 

Dalmon  iincl  Nei;bai7i:k  (ii6,  117)  lasien  Wasserstoff  durch  die  Untersuchonssmawe 
streichen  und  enltUndcn  das  Gas  direkt. 

Doch  auch  diese  1  ochst  empfindliche  Methode  wird  in  ihrem  Werthe  da- 
durch beeinträchtigt,  da«  (118)  faulende,  ihicrische  Substanzen,  wie  Harn,  Et- 
weiss,  ja  selbst  in  Alkohol  aulbewabrie  I^etchentbeile  (125),  mit  Wasserdampf 
flöchtige  Phosphorverbindungen  enthalten  können»  welche  mit  nascirendem 
Wasserstoff  Phosphorwasserstoff  bilden  und  somit  die  obigen  Silber-  und 
Flamoienrieactionen  auch  dann  geben*  wenn  ihnen  von  aussen  kein  Phosphor 
zugeführt  ist 

Ein  hltpre«;  Verfalircn,  PhrT-ijlior  in  toxikologischen  Füllen  naclmiwcl'-cn  '119),  beruht  .itif 
der  Kifjcnscli.-itt  de*  Schwefels,  ihn  uis  pho$p!inrhalti{;en  Massen  aus^uriclutv  Das  mit  ver- 
dttooter  Schwefelsäure  angesäuerte  l  ntersuchungsobjckt  wird  mit  einigen  Schwefelstiickcn  zum 
Sieden  erlritst  Nach  lialbatBndigetn  Kochen  Utst  »an  erksltcn  und  cnrinnt  die  lieransgelefenett 
SchvefidsMIdce  im  Dnnkdii  avf  den  WaMtfbade.  wobei  üe,  wenn  Phosphor  sug^en  war,  Icuchteii. 

Die  beim  AuflCcen  der  SchwcfelstUckchen  in  rauchender  Salpeter^ure  entstehende  FlUssig* 
kril  leigt  die  Reactionen  der  Pho«phorsaurc  fi2o). 

John  (121)  schlägt  vor,  ilas  fciiclitc  ( )lijckt  an  dir  T.uft,  zuletzt  in  pelinder  Wälrme  aus- 
uitrockoeo,  wobei  das  Ltuchtcn  »ehr  intensiv  werde;  C.  Lintnfji  (i22)  schlagt  durch  kochende 
Knpfervitriolkfmnig  Phosphorkupfer  nieder,  wckhca,  mit  Cfantnliom  bestreut,  Pbosphorwasser- 
sto0  entwicke^  (taj,  124)* 

Im  Falle  kein  freier  Pi  osphor  nachgewiesen  werden  könnte,  ist  noch  auf 
pho&phorige  Säure  zu  priifcn,  die  durch  seine  Oxydatic^n  gebildet  worden  sein 
kann.  Zu  dem  Zwecke  (111)  wird  das  Untersuchun^^sobjckt  mit  Wasser  extrahirt 
und  der  Auszug  in  einen  Wasserstofleniuicklungsapparat  (s.o.)  gebracht.  Das  ent- 
weichende Gas  wird  durch  nentrale  Sill)erlö?;»in!?  geleitet,  worauf  man  den  event. 
entstandenen  Niederschlag  wie  oben  auf  Flamnicnrcaction  prüft. 

Die  phospliorige  Säure  wird  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  zu  Phosphor- 
wasserstoff reducirt,  welcher  die  Silberlösung  fällt  (Phosphorsäure  wird  nicht 
reducirt). 

Phosphorwasserstoff.*)  Der  Phosphor  bildet  mit  Wasserstoff  drei  Ver« 
bindungen:  ].  gasförmigen  Phosphorwasserstoff,  PHj,  der  dem  Ammoniak  ent- 
spricht; S.  flüssigen  Phosphorwasserstoff,  PsH4,  uiul  3.  festen  Phosphorwasser 
Stoff,  P4H,. 

•)  1)  FoURCRüY  u.  Vauqüeun,  Ann.  chim.  21,  pag.  202.  2)  ümklin-Kraut,  i^iandb.  d. 
Chem.  L  s,  pag.  138.  3)  Futsmus,  Zeitscbr.  anal«  Cbcm.  6,  pag.  203;  cf.  MbsapaTi  Pharm, 
j.  Frana.  7.  pag. '57.  4)  Dusast,  Compt.  rend.  43,  png*  iis6.  5)  H.  RoSE,  POGO.  Ann.  6, 
pag-  «99  J  8»  pag-  »91;  «4.  P«g»  »83;  24,  pag.  109  U.  295;  32,  pag.  467;  46,  pag.  633. 
6)  Grottiius,  Ann.  Lhim.  64,  pag.  32.  7)  Oi'fENMKtM ,  Bull.  10c.  chim,  (2)  I,  pag.  163 
8)  Schwarz,  Di.n<;i^  pol.  Joum.  191,  paj,'.  y)(>.  9)  GRu\  t,  Ciain.  .«soc.  Journ.  (2)  1,  pag.  263. 
10)  GaUTUER  u.  EtaRD.  compt.  rcnd.  94.  pag.  1357.  II)  DvBRowsKY,  Jahrb.  1866.  pag.  735. 
ta)  Leu»,  Ber.  1879,  p^.  1834  u.  «131.  13)  A.  W.  HontANN,  Ber.  1871,  pag.  aoo. 
hiRSSOicaBa  und  Bncbu«  Ber.  si,  pag.  326.  14)  Chem.  News  34,  pag.  14;  Jabresbcr.  1876. 
pag-  >97-  '5)  Rammku^bkro,  Brr.  1873.  jwg.  88.  16)  cf.  Lanuolt,  Ann.  Chem.  116,  pag.  193. 
17;  BoNET  Y  BoNKIL,  Joum.  pr.  chcra.  54,  pag.  247.  18)  F.  JONi"!.  Chem  Soc-.  J.  1S76.  i, 
pag.  641.  19)  WiNKJLKtt.  Ann.  i'hys.  11 1,  pag.  443.  20)  Mkrz  u.  Weit«,  Ber.  iSüo,  pag.  718. 
ai)  BvFF  o.  HoFFKANN,  Ann.  Chem.  113,  pag.  129.  22)  Hopmann,  Ber.  1871.  pag.  243 
23)  KuuacK,  Ana.  Chen.  33a,  pag.  327.  24)  Poleck  u.  Thümurl,  Ber.  1883,  ps|^  2442. 
2$^  AsHAM,  Chem.  Ztg.  10,  pag.  82  u.  102.  26)  Gavaz7i,  Ber.  1883,  pag.  3279.  27)  Jonbs, 
Chem.  News  37,  psg.  3^.    a8)  EUbau,  Compt.  lend.  88,  pag.  581 ;  Bull,  soc  chim.  (2)  31, 
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1.  Phosporwasserstoffgas  (2),  Phosphortrihydrür,  Phosphin,  PH|,  wurde 
im  Jahre  1783  von  Gcncbmbrb  entdeckt;  es  kann  nicht  durch  direkte  Vereinigung 
▼on  Wasserstoff  und  Phosphor  daiigesteltt  werden  (i,  4),  bildet  sich  aber  durch 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  phosphorige  Säure  oder  unter 
phosphorige  Säure;  wogegen  Phosphorsäure  nicht  reducirt  wird  (a,  3). 

T'lujsphorwasserstoflgas  bildet  sich  ferner  beim  Erliitzen  von  phosphoriger 
und  iinterpbosphonger  Säure  (2),  beim  Kochen  von  l'hosphor  mit  Knlilaufre 
(5,6),  Ix'i  der  KinwirkuriG:  von  concentrirter  Sal/sriure  auf  IMiosphorcalcuim,  heim 
Erhitzen  von  Phosphor  mit  syrupdickc i  1  hosphorsäure,  mit  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstotT  (7),  bei  der  Zersetzung  von  Phospliorzink  (8)  mit  verdünnten  Sauren 
oder  siedender  Kalilauge,  sowie  aas  Phosphorkupfer,  Cyankaltum  und  wenig 
80  proc.  Alkohol  (2).  Auch  durch  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  auf  feuchten» 
geschmolzenen  Phosphor  entsteht  etwas  Phosphorwasserstofigas  (9).  Desgleichen 
bei  der  Fäulniss  von  Fleisch  in  geschlossenen  Behältern  (10);  auch  beim  ErbiCsen 
von  Phosphor  mit  Wasser  auf  200^  (7).  sogar  schon  bei  längerem  Erwärmen  damit» 
sowie  mit  Magensaft  oder  Blut  rr  if  .S5~*41°  (i  i).  In  einer  KohlensäuieatmosphSre 
erjseufrt  feuchter  Phosphor  PH^,  ohne  das  KoMendioxyd  zu  reduciren  (12). 

l)n  rstcliu  ntj :  Man  crhitfi  in  einem  kleinen,  mit  einer  rin-leitungsrohie  versehenen 
Kolben  Phosphor  mit  einer  concentrirtcn  Losung  von  Aetzkali  in  ^proc.  Alkohol  und  leitet  das 
CBtwvicbende  Gai  dnrch  eine  klefpc  Waiclifbache  oder  eine  CUorcakiiiinrtthie,  vn  ^  Alkobol- 
dMmple  cnrttckmlMlten  und  filngt  es  dam  aber  Wasser  auf. 

Bei  Anwendung  von  wässeriger  Kalilauge  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von 
selbst  entzündendes  Gas. 

Zur  Demonstration  die«cr  Er<scheinunfj  wird  ein  kleiner  Kolben  r ur  H.lllte  mit  cnncentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge  gefüllt,  mehrere  StUckchen  Phosphor  hineingeworfen,  dann  der  mit  Gas- 
Icitungsröbrcn  versehene  Kork  aufgesetzt  und  nun  alle  Luft  durch  einen  raschen  Strom  Wasser- 
stoff Tcidrlngt.  Darauf  wird  der  WatterstoAtppamt  geschlossen  und  das  K<Ubchen  ecbilsC; 
das  entweichende  Gas  wird  durch  das  Abldtungsrohr  dnicb  laues  Wasser  gelcilet;  jede  Gas- 
blase entzündet  sich  an  der  Luft  und  das  Verbrennungsprodukt  bildet  höchst  regelmässige, 
immer  f^6%%cT  werdende  weisse,  dicke  Ringei  deren  einxelne  Theilchen  in  fortwahrender 
Rotation  begriffen  sind. 

Statt  die  Lnft  ans  dem  Kölbchen  durch  Wasserstoff  tu  venbllngen.  kann  man  auch  so 
verfahren,  dau  man  das  Kttlbcben  bis  in  den  Hab  hinein  mit  Kalilauge  flillt  und  nun  snerst 
offen  einige  Zeit  korht;  im  gcsdilossenen  Gefilsse  cxplodiit  ein  Gemenge  von  Phosphorwasser- 
stoff und  Luft  iusserst  heftig. 


pag.  385;  Jahresbcr.  1879,  pag.  224.  29)  Brillant,  Arch,  exp.  Pathol.  u.  rharmathol.  15, 
P»g-  4J9-  30)  Ogibr,  Compt.  rend.  87,  pag.  210.  31)  Ocisa,  BulL  soc.  ebbt.  (2)  32,  pag.  4S3. 
3s)  DAamTÄDTBR  u.  MsNNiNGBa,  Bei.  1870,  pag.  179.  33)  Robb,  Ann.  Phya.  34,  pag.  151 ; 
46,  pag.  636;  cf.  Lrverrier,  Ann.  chim.  phys.  60^  pag,  19a.  34)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  68» 
pag.  431.  35)  SKkun  AS,  SrtiWF.inriKR's  J.  64,  pag.  238.  36)  f>niFR,  Rcr.  1870,  pap.  2379. 
37)  DAMdiSKAi'.  Compt.  rend.  91,  paj,'.  883.  38)  Hoinov  u.  L.\B1LLARDIKK K,  Ann.  cliim.  phys.  6, 
p3g.  304,  Baeyek,  Ann.  Chem.  155,  pag.  266.  39)  A.  W.  IIoFMANN,  Ann.  Chciu.  103, 
pag-  355 Bcr.  1873,  pag.  286.  40)  OmomaiM.  BtilL  soc.  dün.  (S)  l,  pag.  163;  Jahres- 
bcr. 18(14,  P>g'  '39*  4'}  IJSsbnko,  Ber.  9,  pag.  1313.  4a)  Ogibr,  Jaluesber.  1881,  pag.  11  s6. 
43)  DK  WiLDB,  Ber.  1883,  pag.  S17;  Bull.  acad.  belg.  (3)  3.  pag.  774.  44)  Cmu.etrt  and 
BoRPKT,  Cnmpt.  rend,  95,  png.  58  45;  Thknarf»,  Ann.  cliim.  phys.  (3)  14,  pag.  5;  Ann. 
Chetn.  55,  pag.  27.  45«)  GAiihRMASN  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  pag.  1174.  46)  BRostLtR. 
Ber.  1881,  pag.  1757;  cf.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  31,  pag.  135.  47)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  1874,  pag.  53t.  48)  Maqnvs,  FOGG,  Ado.  17,  pag.  597.  49}  RODoarp,  Foog.  Ann.  n8, 
pag.  463;  cf.  HiTToaF,  Ann.  Fhys.  »6,  pag.  193.  50)  OoiBa,  CMipt.  rend.  89,  pag.  707; 
Ann.  chiia.  phys.  ($)  20,  pag.  5.   $1)  Jambkbm,  Repert  chim.  appL  3,  pag.  393. 
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D«S  miltebt  mlSSig  conccntrirtcr  Kalilauge  erhalten«  G«S  entbSlt  nur  15$  PTr^,  das 
mittel«.!  conccnirirter  Lauge  darge-'olltc  ."rO--."i'}  V'olumprocente  und  das  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhaltene  45  Volumprocfnr-  \'\{  ■,  .'er  Rc<t  dt-s  Gases  ist  Wasserslofl,  herrUbreod  von 
der  Zersetzung  des  als  Nebenprodukt  entgehenden  imtcrphospborigsaurcn  i^alzes  (iS)- 

Wenn  n»n  statt  Knlilange  Kalknikb  oder  «neefcuchtete«  Kalkbydiat  venKnde^  wird  der 
Gebalt  an  PH,  erbttbt;  gans  reines  Pbospbormissevsiofrgas  soll  entsteben  bei  der  Anwendm^ 
einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  Alkohol  (t4}< 

Am  rein«len  erhalt  jnnn  (!.is  I'hospliorwa««or«fnfTgas  aus  Jodphosphonium  lu):  Man 
bringt  dasi^elbe  in  erbscngrosacn  Mücken,  nui  besten  mit  kleinen  GlasstUckcn  gemischt,  in  ein 
kleines  Standgeld,  dessen  doppelt  durchbolurter  Kautschukstupfen  ein  Tricbtcrrobr  mit  Kugel 
und  Hahn  und  eine  Entbindungsrttbre  trSgt,  LKsst  man  nun  aus  der  KugelrQbre  tropfenweise 
Kalilauge  auf  das  Phospbonium  fliessen,  so  erhält  man  ohne  jede  Erwtnnung  einen  gans  regd* 
massigen  Strom  von  PHj,  den  man  beliebig  regulircn  kann.  Aus  7*3  Grm.  Phosphooium 
erhält  man  ca.  1  Liter  PH_j.  Dasselbe  entriindet  sich  nitht  toü  «elh^t  (13),  doch  kann,  wenn 
di«  Kalilauge  nicht  langsam  genug  zugestt,'!  wird,  etwa«;  seiu^Unt/undliches  Gas  entstehen  (15). 

Selbsii  nt/undlichcs  l'l  os|ihor\vasscr>ti  itcas  wird  ferner  erhalten  bei  der  Zer- 
setzung der  \  erbinduni^eii  (lc^  riiosjjl.ur.^  mit  den  Alkali-  oder  Erdalkalimetallen 
durch  Wasser;  bei  der  Zerltgiing  von  l'hosphor-Zink,  -Zinn,  -Eisen  durch  verdünnte 
Salz  oder  Schwefelsäure;  aus  Phosphor  und  Alkati-  oder  Erdalkalilösungen  oder 
Zinkhydroxyd  und  Eisenhydroxydul;  aus  Phosphorkupfer  und  Cyankaliumldsung. 

Das  Gas  verliert  die  Selbstentzttndlichkeit  durch  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes, auch  wenn  man  es  durch  ein  auf  — 10^  abgekühltes  U-rohr  leitet  etc. 
Die  Seibstentzündlichkeit  wird  wiederhergestellt»  wenn  der  Wasserstoff  mit 

bis  ^ji^flft  Salpetrigsäurc^ns  vermischt  wird.  Reine  Salpetersäure  ist  nach  dieser 
Richtung  hin  ohne  Kinwirkung,  dagegen  wirkt  sie,  sobald  ihr  1— Tropfen  rothe« 
rauchende  Salpetersäure  zugemischt  werden. 

Als  Ursache  der  Sclbent?ündlichkeit  wird  jetzt  fast  ganz  alls^emcin  eine  Bei- 
□rischung  von  tl  issigem  Phosphorwasserstoff  angesehen  (s,  dn^ci^en  17);  schon 
ein  Gehalt  von  -t^  seines  (iewichtes  an  diesem,  bewirkt  Selbstentzündung  des 
Gases  an  der  Lutt  oder  in  Sauerstoll;  desgleiciien  zeigt  das  Gas  bei  allen 
Bildungswetsen,  bei  denen  flOssiger  Phosphorwasserstoff  entsteht,  die  Selbst- 
entzClndlichkeit 

Das  reine  Gas  entzündet  sich  bei  etwa  149^  an  der  Luft;  mit  reinem  Sauer- 
stoff lässt  es  sich  mischen,  ohne  dass  Entzilndung  erfolgt;  wird  jedoch  eine 

solche  Mischung  plötzlich  unter  verminderten  Druck  gebracht,  so  exp!odirt  sie. 
Nach  einigen  Stunden  tritt  allerdings  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  die  Ver- 
puflTung  stets  von  selbst  ein;  auch  findet  eine  langsame  Verbrennung  zuvor  statt 
und  das  selbstentziindliche  Gas  verliert  diese  Eigenschaft,  wenn  es  über  Wasser 

aufgehoben  wird. 

Lässt  man  Blasen  von  rhobpi^urwasber^stotTgas  in  ein  mit  Chlorgas  gefülltes 
Gefäss  treten,  so  verbrennen  sie  unter  lauter  Explosion  zu  Chlorwasserstoff  und 
Chlor|/i iO^phor.  Mit  Kohlendioxyd  verdünntes  Chlorgas  bewirkt,  in  geringer 
Menge  dem  Fbosphorwasserstoff  zugesetzt  Ausscheidung  von  festem  Phosphor^ 
wasserstofi. 

Ebenso  bewirken  Brom  und  Jod  Zersetzung,  letzteres  bildet  bei  geringem  Er» 

•wärmen  Jodphos[)honium. 

Mit  Schwefel  bildet  Phosphorwasserstoffgas  in  der  Wärme  Schwefelphosphor 
und  Schwefelwasserstoff  (tS).  Schwefeldioxyd,  Sc  hwefelsäure,  untcrchlorigsaures 
Calcium,  Stickoxydul,  Stirkoxyd,  Salpetersaure,  i'ho.sphurchlorür,  Phosphorchlorid, 
Fhosphorbromür,  Chlorwasser,  Antimonchlorid,  Arsensäure,  sowie  viele  Oxyde 

Ladiu>bubg,  Clicai>c.   IX.  J 
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der  Schwennetalle  und  deren  Salzlösungen,  Kalium,  Zink,  Eisen,  Kupfer  und 
Antimon  zerlegen  das  PbosphorwaBserstoflTgas  ebenfalls  (s).  Die  Salze  der  Alkali» 
Erdalkali-  und  Erdroetalle  zersetzen  das  Gas  unter  Bildung  von  unterphosphorig- 

und  phosphorigsauren  Salzen  (19). 

Wird  in  die  Flamme  des  Phosphorwasserstoffs  ein  kalter  G^enstand  gebracht, 
sn  setzen  sich  in  Folpie  ttnvoll?tändigcr  Verbrennung  gelbe  bis  braiinrotlie 
Flocken  von  amorpl  cm  Phosphor  .nn  jenem  ab;  hc'\m  Flindurchleiten  des  Oases 
durch  eine  glühende  Röluc  setzt  sich  ein  glänzender  Ueberzug  in  letzterer  ab  (20). 

Das  Phosphorwasserstoffgas  xerlälk  sowohl  durch  Krhilzen  mittelst  einer 
elektrisch  glühenden  Spirale  wie  durch  den  Inductionsfunken  in  seine  Bestand» 
Iheile,  Phosphor  und  Wasserstoff,  und  zwar  so,  dass  genau  das  Anderthalbfache 
des  ursprünglichen  Volumens  bleibt  (si). 

Die  Spiltong  erfolgt  mit  grösster  Leichtigkeit  und  Fräcision.  Schon  der  erste  Über- 
springende Klinke  bewirkt  die  Ausschcldiinj^  einer  braunen  PhospLorwolke,  welc!ic  sich  als 
tiitluer  Ucberriif,'  nn  den  Wänden  der  Glasröhre  anlegt.  Nach  Verlauf  von  6  -  (>  Minuten  sind 
20  CbcDi.  rhosphorwasserstoflf  voUkommcn  zersetzt,  an  ihrer  Stelle  enthält  das  Eudiometer 
30  Cbcm.  Wa«senloff.  Da  ein  Theil  des  aiMieeechiedenen  Fhosphon  sich  mit  den  weiie* 
gltthendcn  Platinftpiticn  za  einer  ipröden»  ^IbeiweicseD,  leicbt  scbmebbaren  Legining  refeinigt» 
so  empfiehlt  es  %Uäit  das  gewöhnliclic  Vorlcsungseudiometer  etwas  zu  modificiren  (22)-  Unge- 
fähr 5  (1  Centim.  von  der  Wölbung  des  Kudiometers  werden  zwei  kurze,  enge  Ansatzröhren 
eingeschmolzen,  welche  rechtwinklig  zur  Axc  der  Röhre  einander  gegenüberstehen.  An  den 
Enden  ätaet  R^duen  sind  kleine  Stahlklappen  aufgekittet,  auf  «elcbe  ScUimsdiiauben  von 
Stahl  mit  HUfe  von  Ledencheiben  luftdicht  ait^aasen.  Nach  innen  endigen  diese  Sclduss- 
schrnubcn  in  Stiften,  welche  den  Kaum  der  Ansatxröliren  möglichst  errulTrii  und  die  Stiflc 
endlich  tragen  starke,  in  das  Eudiometer  hineinragende  Platindrähte;  die  Kopfe  der  Selirauhen 
tragen  üesen  zur  Verbindung  mit  den  Leitungsdrhhttfn  des  Inductionsapparates.  Bei  der  Aus- 
führung des  Versuches  werden  die  Kohlenpole  mittelst  feinen  Platindrahtes  an  die  dicken 
PlatindrShte  befestigt,  die  Schrauben  in  den  Kappen  der  Ansatxröhren  eingesduraubt  und  die 
U-rObre  mit  QuedcnUxr  gefttllt.  Dadurch,  da«s  man  das  Metall  einige  Male  unten  «usflicssen 
lüssi,  gelingt  es  leicht  Spuren  von  Luft,  welche  swischcn  den  EiaenspitMU  und  den  Glasföhrea 

turtickpehrthcn  worden  sind,  7:ti  entfernen. 

Während  das  Phosiihorwasscrstotigas  von  den  Lösungen  der  Leichtmetalle 
nicht  (23)  verändert  wird,  verlegen  es  die  Salzlösungen  der  Schwcrmetalle,  wobei 
Redttction  zu  Metallen  oder  Bildung  von  Phosphormetallen  eintritt:  Mit  Silber- 
nitrat erzeugt  es  eine  gelbe  Verbindung,  (AgjP  •  3AgN0)?),  dann  schwarzes 
Phosphorsilber  (24). 

Setzt  man  Papier,  das  mit  Silbcrlösung  beschrieben  ist,  der  Einwirkung  de.>  Gases  aus,  so 
werden  die  Sehriftrüfie  '  iigcnblicklich  schwarz.  In  gleicher  \Vei«c  kann  man  Gypsfonnent  die 
mit  .Silberlösung  bcitritlun  sind,  für  die  Galvanoplastik  leitend  inat  hcn. 

Ebenso  wird  Ciuldciiloiid  rediiciil.  Die  Lösungen  der  Chloride  des  Eisens, 
Kobalts:,  Nickels«  Kupfers  und  Chroms  werden  zerlegt  unter  Bildung  von  Chlor* 
Wasserstoff  und  Phosphormetall  resp.  Phosphor  und  Metall.  Quecksilberchlorid 
giebt  eine  gelbe»  aus  Fhosphorquecksilber- Quecksilberchlorid  bestehende  Ver- 
bindung (2);  nach  AsHAK  (25)  eine  gelbe  Verbindung  3Hg|P,  •  THgCl^» 
eine  rothe,  4  Hg, P,«  5  Hg  GL,,  und  eine  braune,  HgsPj'HgCI,,  von  denen 
beiden  letzteren  sich  V>ci  Lufi/utritt  r.isch  zerlegen.  Platinchlorid  erzeugt  die 
gelbe  Verbindims;  l't  t  PHo,  Arsentrioxyd  Phosphorarsen,  AsP  (26). 

Kaliumpermonganatlösung  wird  durch  PH,  nach  folgenden  Gleichungen 
reducirt  (27): 

I.  6KMn04+  4PH,=  3Mn,03-t-  SK^HPO, -i-  2KHJ.PO3-1-  3H,0, 
n.  2KMn04+  PH,  «  Mn^O^  -h  KjHPO^  +  H^O  (cf.  26). 
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Salzsäure  Kuprcrcblorfirlnsung  absorbirt  PhosphorwasserstofTgas  lebhaft,  wobei 
sich  eine  s]);itLT  wieder  \ erscliw indendc  weisse  Krystalhiiasse ,  CujCl^'^PHj, 
abscheidet;  dieselbe  ist  sehr  zersetzhch;  beim  Erwärmen  oder  bei  WasserzusaU 
zcrfiillt  sie  in  PH3»  ChlorwasserstofT  und  Kupferphosphor  Pj^Cu«  (28).  Bei 
weiterem  Durchleiten  von  PhosphorwasserstofT  verdüssigen  sich  die  Krystalle  und 
gehen  in  die  Verbindung  Cu^CI,«  4PH^(?)  Ober,  welche  ihrerseits  in  einem  in- 
dififerenten  Gasstrom  unter  Verlust  von  PH,  in  die  Kiystallmasse  und  schliesslich 
in  Kupferchlorür  übergeht. 

Durcli  dieses  Verhalten  des  Phosphonvnsserstoffg.ises  hat  man  ein  Mittel 
2U  seiner  Reindarstelhnif,'  sowie  zu  seiner  l^estininuing  in  (lasgeniengen. 

Auch  von  Chlorkalklösung  w  irti  l'hos]ihorwasscrstüft"gas  vollständig  absorbirt, 
SO  dass  auch  sie  zur  Erkennung  von  beigemengten  Gasen  (H)  benutzt  werden 
kann. 

Der  Phosphorwasserstofi,  PH^,  bildet  ein  farbloses»  höchst  unangenehm 
knoblauchartig  rächendes 'Gas  vom  spec  Gew.  1*185.  Seine  Bildungswlbrme  aus 
den  Elementen  ist  pro  Molecül  36  600  Cal.  (30).  Es  ist  sehr  giftig  (39);  der 
Luit  beigemischt,  tötete  Thiere  in  8  — 30  Minuten;  auf  kleine  Thiere  wirkt  schon 

des  Gases  in  der  Luft  tötUch  (a). 

1  Volum  Wasser  löst  nach  DybkowsKV  01122  Mol.,  nach  Davy  0125  Mol. 
nicht  selbstent/ündlichen  Gases;  oder  nach  Gengkmhke  0018  Mol.,  nach  Henry 
O  Ü2I4  Mol.,  nach  Davv  (\  02r>  Mol.,  nach  Dalton  0  125  Mol.  und  nach  Reymünd 
0'2d  Mol.  selbsientzundliclien  Gases.  Beim  Kochen  entlässt  die  Losung  das 
unveränderte  Gas;  dasselbe  leuchtet  im  Dunkeln,  schmeckt  widrig  und  setzt  im 
Lichte  und  an  der  Luft  amorphen  Phosphor  ab. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  wird  auch  in  geringen  Mengen  von  Alkohol» 
Aether,  ätherischen  Oelen  und  von  verschiedenen  Arten  Blut  absorbirt. 

Durch  Compression  gleicher  Volumina  Phosphorwasserstof!  und  Chlorwasser 
stoflf  bei  14"  auf  20  Atm.  erhielt  Oüier  (31)  kleine  glänzende  Kiystalle  des 
Chlorhydrates,  PU4CI;  bei  gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  dasselbe  erst 
bei  —  31)  bis  35°. 

Leitet  man  Phosphorwa«;serstnft  in  Chloracetylchlorid,  so  entstellt  Chloracetyl« 
phosphid,  CHjCl'CÜPHji  mit  l'erchlurameisensäurcester  oder  rrichloraceQrl» 
Chlorid  enUteht  Trtchloracetylphosphid,  CC1,-C0PH,. 

Erhitzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Chlorqran, 
so  entsteht  Cyanfithylphosphid,  CN^PHCfH«,  Tafeln  vom  Schmp.  «S—dO"  (33). 

Der  Phosphorwasserstoff,  PHg,  verhält  sich  genau  wie  Ammoniak  NH«; 
er  verbindet  sich  mit  HalogenwasscrstofTsäuren  zu  Phosphonium Verbindungen; 
tauscht  seine  WasserstoiTatome  mit  Leichtigkeit  gegen  organische  Radtcale  aus 
und  V>ildet  so  Phosphine  etc. 

l'liosjihoninnirhlorid,  PH4CI,  (33,  34)  entsteht  aus  Clilorwasserstoft"  und 
Phobphorwasseistoti  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  Es  bildet 

Krystalle  vom  Schmp.  20°. 

Phosphoniumbromid,  FH^Br»  entsteht  bdm  Zusammentr^en  von 
Phosphorwasserstoff  und  Bromwasserstoftgas  (35);  beim  Einleiten  von  PH3  in 
kalte,  gesättigte  Bromwasserstofiiiäure  (36);  und  beim  Erhitttn  von  Phosphor  und 
concentrirter  BromwasserstoflTsäure  auf  100 —  120°  (37).  Es  bildet  farblose,  leicht 
sublimirbare  WTirfoI.  Schmp.  30®.  Die  Dampfdichte  —  1-906  (34)  entspricht  einem 
Gemenge  von  l'hosi>hor-  und  Bromwasserstoff.  Das  Hromid  xerfliesst  an  der 
Luft  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  heftiger  Reaction  in  die  Componenten 

5* 
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Phosphoniumjodid,  PH^J,  (2,  28,  33,  35)  ent&teht  beim  Zusammentreffen 
von  Phosphorwasserstoif  und  Jodwasserstoffgas;  durch  Einleiten  von  PH|  in  eine 
concentrirte  Jodwasserstoflsfture;  aus  phosphorwasserstofT  und  Jod  (39);  aus  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  in  der  Kälte  (neben  Phosphordijodid)  (37);  beim  Er- 
hitzen von  amorphem  Phosphor  mit  concentrirter  JodwaflserstofTsäure  auf  160** 

(40)  ,  sowie  in  geringer  Menge  aus  unterphosphoriger  Säure  und  Jodwasserstoff 

(41)  ;  und  durch  Einwirkung  von  wenig  Wasser  auf  Jodphosphor. 

Darstcllunfj:  1.  Tn  eine  nicht  ru  kleine,  tuhiilirte  Retorte  bringt  man  eine  r,ö<ung  von 
100  Grni.  Phosphor  in  trockenem  Scliwcfelkohlenstoff  und  giebt  dam  175  Grm.  Jod  in  kleinen 
Portionen  unter  Abkühlen.  Dann  destUlirt  man  das  Lösungsmittel  ab  und  entfernt  die  leUten 
Reste  desselben  durch  einen  Strom  tvoeicenea  Kohlendioiqrds,  der  unter  ErwInnen  der  Retorte 
im  Wasserbade  eingeleitet  wird;  nun  verbindet  man  mit  der  Retorte  ein  weites  Gasrohr  und  mit 
diesem  linc  Vorlage,  <1ie  ihrer<cit«  mit  einer  wenig  Wasser  enthaltenden  l'Iaschc  verbumkn  i«t. 
Darauf  L;i(."f;f  tnnn  tUirch  einen  Tropftrichtcr  .*()  Crm  Wasser  in  !.!',*incn  l'ortioncn  zu  dem  Jod- 
pho»phor.  Dabei  iindct  jedes  Mal  eine  befuge  Keaction  statt,  c«;  v  vrüichtet  sich  Phosphoniumjodid 
im  Inneni  der  Retorte  und  dem  vorgelegten  Rohre,  «rührend  gleichzeitig  geringe  Mengen  Jod* 
WMsentoff  entweichen  und  von  dem  vorgelegten  Wasser  nbsorbirt  werden.  Ist  «Uet  Wasser 
eingetragen,  so  erwtfnnt  man  die  Retorte  anfangs  gelinde,  schliesslich  zum  schwachen  Glühen, 
bis  alles  Phosphoniumjodid  in  das  rrln-rchr  getrieben  ist.  —  Ausbeute  V2C  Ctm.  [Bakyfr  (3S)]. 

2.  A.  W.  IIcKMANN  (39)  empfiehlt  auf  100  Thle.  Phoupbor  17U  Ihlc.  Jod  und  GÜ  Ihle. 
Wasser  xu  nehmen.   Ausbeute  93  Thle.   (Theorie  99*3  Thle.) 

Die  Bitdungswiü-me  des  Phosphoniumjodids  ist  ~>  aus  Jodwasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff  —  24170  Cal.  (42}. 

Das  Phosphoniumjodid  bildet  grosse,  wasserhelle,  diamantglflnsende  Krystalle» 
die  nach  Gay-Lussac  und  LABiLLARDifeRE  Würfel,  nach  Rose  quadratische  Sfiulen 
mit  abgestumpAen  Endkanten  und  Ecken  sind.  Sie  lassen  sich  am  besten  im 
Wasserstoffstrome  subliinircn  und  sieden  bei  etwa  HO''. 

Mit  Wasser  und  Alkaüen  rerfällt  es  tinter  F.ntwickltm«^  von  PHj;  init  Alkohol 
in  J(»dat!  yl  und  I'l»oi>pl;(ir\vassei>ioft,  wclcl  c  sich,  wenn  die  Oitcrrttion  im  gesclilosse- 
nen  Rolire  ausgeführt  wurde,  in  'I'rialhylphosphin  und  'Ictraatliv li)l.osplujniiini- 
jodid  umsetzen.  Mit  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  Salpetersäure  iusanimengebracht, 
entflammt  sich  die  Verbindung.  Mit  Phosphortrichlorid  entsteht  unter  Wärme» 
absorption  Phosphordijodid,  Chlorwasserstoff,  Phosphorwasserstoffgas  und  fester 
Phosphorwasserstoff  (43).  Phosphoniumjodid  ist  eins  der  kräftigsten  Reductions- 
mittel. 

Wird  Phosphorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  stark  comprimirt,  so 
scheidet  sich  eine  weisse  Substanz  aus:  Phosphnniumhydrat  PH4OH  (2,44)  die 
sich  bei  Aufhebung  des  Druckes  sogleich  zersetzt,  ihre  kritische  Temperatur  ist 
bei     28  ^ 

Auch  mit  Kohlensäure  bildet  sich  aus  Phosphorwasserstoff  durch  Compressioo 
eine  weisse,  zersctzliche  Substanz,  deren  kritische  Temperatur  h-  22*  ist. 

Desgleichen  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Schwefelkohlenstoff  eine 
feste  Verbindung. 

FIflssiger  Phosphorwasserstoff,  PlH>st>hordihydrttr,  PH,«bP,H,,  wurde 
1845  von  THI^NAKD  (45, 45a)  entdeckt ;  er  bildet  sich  bei  der  Zersetzting  des  Phosphor* 

Calciums  durch  Wasser,  zerfällt  al)er  zum  grossen  Theil  sogleich  in  gasförmigen 
und  festen  l'hosphorwas^crstofT.  Der  unzcrsetzt  verdampfte  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff niarlit  lias  entweichende  Gas  selbstenlzündiith  (46) 

Darstellung:  Man  zersetzt  l'iio»phorcalcium  mit  Wasser  von  {',{)-'  und  leitet  das  ent- 
weichende Gas  durch  ein  in  einer  KSltemischung  befindliches  U-rohr. 
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Flüssiger  Phosphorwassersioft"  ist  farblos,  stark  lichibrechend;  unlöslich  in 
Wasser.  Er  wird  bei  —  10''  nicht  fest  und  scheint  sich  bei  30—40*'  unter  Zeiv 
Setzung  zu  verflüchtigen. 

An  der  Luft  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  intensiv  weisser  Flamme 
unter  Entwicklung  eines  dicken»  weissen  Rauches.  Licht  zersetzt  ihn  nach  der 
Gleichimg>  5HjP  =  SPH,  4-  PaH,  in  festen  und  gasförmigen  Phosphorwasserstoflt 
Dieselbe  Zcrset/.ung  erleidet  er  durch  viele  Substanzen;  Chlorwasserstoff  z.  B. 
zer<;ctzt  beliebige  Mengen  davon  (ebenso  wirkt  VVasserstoff»:uperoxyd);  man  erhält 
daher  kein  sclbstentzündlirhes  Pho*:jihor\vasserstoff?as,  wenn  man  die  Zersetzung 
des  Plu)s[^horcalciiim  statt  inii  W  isser  mit  concentriiler  Salzsäure  vornimmt. 

l  asst  man  zu  sclbstcnt/üiidlieliciii  riiospliorwasserstofTcras  eine  kleine  Menge 
von  niii  Kohlendioxyd  vcrdüiuUer  Lufi  treten,  so  schcidcl  sich  sofort  starrer 
Phosphorwasserstoff  aus  und  das  Gas  ist  nicht  mehr  selbstentzündlicb. 

Wird  Kohlendioxyd  mit  dem  Dampfe  von  flüssigem  Phosphorwasserstoft 
beladen,  so  bildet  sich  in  der  Ausströmungsöfihung  eine  kaum  sichtbare  gründ- 
liche Flamme,  deren  Temperatur  so  niedrig  ist,  dass  man  daran  eine  Kerze  nicht 
entzünden  kann  (47). 

Fester   Phosphorwasserstoft,   P,H  =  P4H1  (48),   entsteht  wie  bei 
flti«;«.icjcni  Phos]>horwasscrstoffi   anp;ec:eben.    Feiner  aus  Phosphorwasserstoffgas 
und  —  mit  K>''i]cndioxy(i  \erdüniitem    -  Clilur  (33),   sowie  bei  der  Zerlegung 
von  Plios|)liordijodid  durch  lieisses  Wasser  (49).    Kr  bildet,  frisch  bereitet,  ein 
gelbes,  flockiges  Pulver,  das  am  Lichte  orangegelb  wird;  ist  gcschniatklos  und 
geruchlos  oder  von  schwacliem  Phosphorgeruch.    Kr  lässt  sich  trocken  auf  140^ 
bis  IdO^  erhitzen,  ohne  sich  zu  entzünden;  bei  200^  entflammt  er,  ebenso  durch 
einen  Hammerschlag.   Er  ist  bestKndtg  in  trockener  Luft,  während  er  sich  in 
feuchter  —  namentlich  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  —  zersetct    Bei  der 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  liefert  er  PH,;  Chlor  bildet  Chlorwasseistoff 
und  Chlorphosphor;   concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  unter  Entzündung, 
während  verdünnte  ihn  bei  30—40°  auflöst.    Alkoholische  Kalilauge  löst  ihn 
unter  Entwicklung  von  PH3  und  H;  aus  der  entstehenden  Lösung  fallt  Wasser 
gelbe  Flocken  (niedere  Üxyde  des  Phosphors?),    Aus  den  Lösungen  der  Metall- 
salze  fallt  er  phosphorreichere  riiosphornietalle  als  PH,.    Mit  Kaliumchlorat, 
Silberoxyd,  oft  selbst  mit  Kupferoxyd  explodirL  er  heftig  durch  Schlag  oder  Er- 
wärmung. 

Bildungswärme  (50}:  17700  Cal.  (51}. 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Halogenen.*) 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  direkt  unter  heftiger 
Reaction  und  Feuererscheinung.  Mit  Chlor  und  Brom  bildet  er  die  Verbindungen 
PCI,,  PClj,  PBr„  PBr»;  mit  Jod  PJ,  und  PJ»;  mit  Fluor  PFI5. 

•)  i)  DoN.w  u.  Markska,  Compt.  rend.  20,  pag.  717.  2)  DuMAS,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55, 
pag.  172.  3)  Dentcch.  Fat.  44832  vom  29.  Mal  1887,  Kt.  it.  4)  Gmblin-Kraut«  Handb.  d. 
Chem.  I,  2,  pag.  390.  5)  Oppenhüim,  Bull.  soc.  chim.  (s)  i,  pag.  163 :  Jahresber.  1864, 
P»g-  '39-  6)  RiBA»,  Compt  rend.  95,  pag.  1160;  Jahrcsbcr.  1882,  pag.  272.  7)  PlBKRK,  Ann. 
chim.  phy«.  (3)  20,  pag.  5;   Jahrcshcr.  1847,  4S.  62.    Sj  Rt  rr,   Ann.  Chcm.  Suppl.  4, 

pag.  132.  9)  Thori'E,  Roy.  Soc.  l'roc.  24,  pag.  295.  10;  Rkcnaiu.  1 ,  j  iliresber.  1863,  pag.  65. 
Ii)  Haac.en,  Pugc.  Ann.  131,  pag.  122.  12)  Andrkws,  Chem.  soc.J.  i,  pag.  27.  13}  Berthb- 
LOT  vnd  LoNGDiMiNR,  Jabicsber.  1877,  pag.  127.  14)  Tiiomrai,  Ber.  1883,  pag.  37« 
15)  DB  Momdbur,  Compt.  rend.  90,  pag.  360;  Jahresber.  1880,  pag.  5  t.    16)  Nattbxbr,  Pogg» 
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Phosphortrichlorid.  Dreifach-Chloipbosphor,  Phosphorchlorflr  PCI,  wird 
durch  Einwirkung  von  trocknem,  nicht  überschüssigeiii  Chlor  auf  abgetrockneten 
gewöhnlichen  Phosphor  dargestellt  (i,  2,  3). 

Darstellung:  Eine  tubulirte  Retorte  wird,  während  sie  durch  ihren  Hals  mit  trockenem 
Koh!cn<liox\ d  geftlllt  wird,  durch  den  Tiibti«  mit  zwi'iiiial  mit  Fliesspapier  rai;cli  abgetrocknetem 
Phosphor  in  zollgro&sen  Stücken  beschickt.  Darauf  wird  sie  einerseits  mit  einer  pckflhlten  Vor- 
lage und  andererseits  mit  einem  bereits  in  Gang  behndUchen  Chlorentwicklung»apparate  ver- 
bandcn.  Unter  die  Retorte  ^rd  alsdann  bis  £wn  Schmelten  des  Fbospho»  eine  mit  heisscm 
Wssser  gefbUte  Schaale  gcsctst;  spXter  genügt  die  Reectionswlime,  nm  den  PhospliOT  ftussig 
zu  erhalten.  Das  Chlorzuleitungirohr  ist  in  dem  Korke  beweglich,  so  dass  es  ohne  gro<vse 
Muhe  auf-  und  abwärts  bewegt  werden  kann.  Dadurch  re>;ulirt  man  die  Rcaction.  Int  die 
Mündung  des  Rohres  ru  nahe  der  Oberfläche  des  l'hosphory,  so  erhitit  sich  dieser  so  stark, 
dass  sich  reichliche  Dampfe  desselben  bilden,  welche  den  oberen  Teil  der  Retorte  mit  einer 
undnrchticbtigen,  rothen  Schidtt  ttbeisiehen;  i^  dagegen  das  Rohr  su  weit  hinaufgesogen»  so 
bildet  sich  Pho^horpentadilorid,  welches  den  oberen  Theil  der  Retorte  mit  dncr  gelboi,  kiystal- 
linischen  Kruste  ttbersidit  Man  leitet  nun  die  Reaction  so,  dass  weder  das  eine  noch  das 
andere  eintritt. 

Unter  die  Retorte  settt  man  eine  mit  Wasser  gcfuUte  Schaale,  welche  bei  ciw.iigem 
Springen  der  eisteren  den  heianslliessenden  Phosphor  aufningt. 

Auf  der  OberASche  des  Phosphors  bildet  steh  immer  eine  Art  Insel  von  rothem  Phosphor 

und  auf  dieser  eine  fahle,  grünlich  gelbe  Flamme. 

Man  kann  das  Chlor  in  sehr  raschem  Strome  einleiten  und  .u1)eitct  am  liestcn  im  nro><5cn 
(500 — 600  Gxm.  Phnsplior  in  einer  1  Liter  fassenden  Retorte.)  Gegen  Kni!e  der  Ke.-ict:oö 
hinterbleibt  sehr  voluminöser,  amorpher  Phosphor,  welcher  mit  der  Hamme  erhittt  werden  mu«i«. 
Daibei  muss  man  vorsichtig  verfahren,  weil  gerade  zuletit  die  Retorte  •  freilich  dann  gant 
ohne  Gebhr  —  am  leichtesten  springt  (cf.  »)* 

Ausser  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente  entsteht  Phosphortrichlorid 
durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Quecksilberchlorid  (4),  Eisen-  und  Kupfer» 
Chlorid,  Jodtrichlorid,  Chlorschwefel  und  Chlorselen  (4);  ferner  durch  Einvnrkung 

von  Chlor  oder  Sublimat  [Glaüstonf.  (4)]  auf  Phosphorbroroür  und  Piiosphor- 
jodür;  durch  Zcrsct/unc;  des  Pentucl-Ioruls  Ijci  l;ölicrer  Temperntnr,  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphor,  Phos])or\vasscrst(.jtT,  Jod,  joclwasserstofi",  Selen,  Phosphor- 
selenid,  vieler  Metalle,  Selenblei  und  Antimonselenür,  sowie  durch  WasserstoA 
bei  höherer  Tempernttir. 

Die  Bildung  vun  i'hosphortrichlorid  ist  femer  beobachtet  worden  bei  starkem 


Ann.  63,  pag.  133.  17)  HiousiN,  Ber.  1873,  pag.  710.  18)  BBltTHSLOT  u.  LoHOOtNiNB,  Ann. 
chim.  phys.  (S)  6,  pag.  310.  19)  Kraut,  Ann.  Chem.  158,  pag.  3a;  GRimiBt,  Jenaisehe  Z. 
fllr  Med.  U.  Natura.  7,  png.  112;  Journ.  pr,  Chcm.  (2)  4,  pag.  440;  MlCHAKii«.  Ber.  1875, 
pag.  504.  20)  Cassi  IM.VNN,  Ann.  Chem.  83,  pag.  247,  21)  Michakm';,  jotiaisclu-  Z.  P  McH. 
u.  Naturw.  6,  pag.  93;  Remsen,  Sill.  atner.  J.  (3)  11,  pag.  365.  22)  J.  Rkmsen,  Ber.  9, 
pag.  1872.  23)  MiCKAKMS,  Jenaische  Z.  t  Med.  vu  Naturw.  6,  pag.  ^39;  7,  png.  iio;  ARM- 
STRONG, Joum.  pr.  Chem.  (»)  1,  pag.  255.  24)  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  1860  (4)  t* 
pag.  5,*  Jahresber.  1860,  pag.  75;  1861,  pag.  113,  114.  115;  1862,  pag.  53.  25)  Rosk,  Togo. 
Ann.  24,  pnp;.  307.  26)  Mahn,  Z.  Cheni.  (2)  5.  pag.  729.  27)  Nacqükt,  Grundt.  med.  Chem. 
Berlin  1868,  pag.  21h.  28)  Hautf.kki  im.i  .  BnW.  «oc.  chim.  (2)  7,  pag.  198,  200,  203;  Jahres- 
ber. 67,  pag.  173.  29)  WicHEiJiAUS,  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  pag.  277.  30)  Most,  Ber.  1880, 
pag.  2029.  31)  Cassbimann,  Ann.  C3jein.  98.  pag.  213.  3a)  BbrtraWD,  Jahresher.  tSSo» 
pRg*  333«  33)  Obuthbr  u.  Michaelis,  Jenaische  Z.  f.  Med.  luHaturw.  7,  pag.  103;  Ber.  1871, 
pag.  766,  34)  Mahn,  Zcitschr.  Chcm.  (2)  5,  pag.  729.  35)  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1882. 
pag.  295.  36)  Grabk,  Arch.  soc.  phys.  naL  (3)  5,  pag.  477;  'Jahresber.  i88l,  pag.  193. 
37)  MicHAi:i.!«!-nRAHAM,  Anor^;.  Chem.  2,  pag.  324  u.  332.  38)  Wanklyn  u.  Robinso.n,  Ann. 
Chem.  127,  pag.  110.  39)  Dkvu.lk,  Ann.  Chcm.  141,  pag.  147.  40)  Cahours,  Ann.  Chem.  141, 
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GlQhen  von  Metaijhosphonflure  mit  Chlornatrittm  (4),  beim  Glühen  von  Natrium» 
Phosphat  mit  Salmiak  (H.  Ross);  beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  concentrirter 
Salzsäure  (5),  sowie  beim  Durchleiten  von  Phosphoroxychlorid  durch  ein  mit 
glühender  Holzkohle  gefülltes  Rohr  (6). 

Phosphortrichlorid  ist  eine  wasserhelle,  an  feuchter  Luft  rauchende,  stark 
lichtbrechende,  trocknes  I.ackmuspapicr  nicht  röthende  (iXwv)  Flüssifjkeit,  deren 
Dampf  scliarf  riecht  und  /.u  Thränen  reizt.  Sein  sijcc.  Clew.  ist  nach  Davy  1-46, 
nach  l'iERRE  (7)  bei  0°  I  GKri;  nach  Buff  (8)  bei  ]  G1I9,  bei  10"  1'5971, 
bei  7G'  1-47 12;  nach  Thokpe  (9)  bei  0°  1  Gl 276,  beim  Siedeininict  1  4Gb4ö. 
Der  Siedepunkt  liegt  nach  Regnault  (10)  bei  760  Millim.  Druck  bei  73*8**: 
nach  BuPF  bei  76**  (8);  nach  Haagen  (ii)  bei  745  9  Milltm.  bei  76'?**;  nach 
DvuAS  (2)  bei  76-79**;  nach  Pierre  (7}  bei  71d  ö  Millim.  Druck  bei  78  d*"; 
nach  Amdrbws  (ti)  bei  767  Millim.  Druck  bei  78*5**;  und  nach  Thorpe  (9} 
bei  75-95^ 

Ist  das  Volumen  bei  0°  =  1 ,  so  ist  es  bc\/°v==^l  +0*001 1386/  +  0  00000087288/* 

H- 0-000017924  /3  zwischen  35-7''  und  741)*'  (7). 

Das  'ipec.  Drehungsvermögen  ist  für  die  Wasscrstofflioie  a » 0*3222,  das 
Refractiünsaijuivalent  =  44'3  (1 1). 

Die  Spannkraft  des  Phosphortrichloriddampfes  (15)  ist  nach  Regnault  (10)  bei 
Quecksilberdruck  Q  uecksilbcrdruck 

O*"        37*98  Millim.  40**        233*78  Millim. 

-t-  10°        68-68     „  50«        341-39  „ 

20°        100-55     „  60°        485G3  „ 

30°        155-65      „  70°  674-23 

Die  Dampfdichte  fand  Dlmas  (2)  zu  4-875  (betcchnct  4-7463);  die  specifische 
Wärme  des  Dampfes  bei  constantem  Druck  ist  nach  RfiCNAULT  s  0*1347  bei 
gleicl  em  Gewicht,  oder  O  G40  bei  gleichem  Volum. 

Die  B  ldungswarme  aus  den  Elementen  beträgt  pro  Molekül  68900  Cal,  zu 
gasförmigem,  78800  Cal.  ta  (lässigem  Chlorür  (ij).  [Thohsen  fand  l&r  letzteres 
75300  Cal.  {14% 

Das  Phosphortrichlorid  erstarrt  noch  nicht  bei  —  115^  (16);  es  ist  ein 
Nichtleiter  der  Electricität. 

In  der  Weingeist-  oder  Gasflamme  lässt  es  sich  entsttnden  und  verbrennt 


pag.  42.  41)  WURTZ,  Ber.  1870,  pag.  372.  42)  GxxiiAitiiT,  Jahmber.  J849.  pag.  245;  Ann. 
Cbem.  87,  pag.  66,  290.  43)  ScKirr,  Ann.  Cbem.  los,  jMie.  in;  106,  pag.  116.  44)  Gustav- 
<^<>s.  Bcr.  3,  pag:.  4s6.  4S)  neasQC  n.  Bloch,  Compt  rend.  28,  pag.  86.  46}  Gladstonk,  Phil. 

Mnt'  '  V  35.  p!»fT-  345:  Jo'irn.  pr.  Chcm.  49,  pap.  40;  CIkiii.  ^oc.  J.  3,  pag.  5:  Ann.  Chem.  74, 
pag.  S8.  47}  Krkmers,  Ann.  Cheni.  70.  png.  297.  48)  Mu  hakli.s,  Jenaisclic  Z.  f.  Nnlurw  u. 
Med.  6,  pag.  235,  240,  292;  GKAllAäi,  Anuig.  Cbcm.  i,  pag.  738.  49)  \V.  \Vu.liamS()N,  Ann. 
Cham.  92,  pag.  243.  so)  Bai^nstark,  Aon.  Chem.  140^  pag.  75.  51)  Wsbbk,  Pogg.  Ann.  107, 
png.  37S.  Ss>  SsituiXAS,  ct.  4.  53)  A.  W.  Hofmanh,  Ann.  Chem.  115,  pag.  364.  54)  Carius, 
und  KRTr-s,  Ann.  Chem.  112,  p^g.  193.  55)  Rathkk,  Zcitschr.  Chem.  (2)  6,  pA^.  57. 
56)  MirnAKi  is,  Das.  (2)  6,  pag.  465.  57)  Baudrimont,  Journ.  pr.  Chcni.  87,  ])aj^.  300;  88, 
pag.  78,  58)  Wewer,  Ann.  Phys.  125.  pag.  48.  59)  Wötu.KR,  Ilcr.  1880,  p;ig.  875;  cf.  Golü- 
scmmyr,  dicm.  Ccntialbbtt  iSSi,  pag.  489.  60)  Wrbbx»  Pnco.  Ann.  107,  pag.  375;  Journ. 
pr.  Cbcm.  76,  pag.  406;  77,  pag.  65.  60  a)  TUrrscHRW,  Ann.  Chem.  14t.  pag.  tti.  61)  Gbm.- 
HARDT  u.  Cmiozza,  Compt.  rend.  36,  pag.  1050;  Ann.  Chem.  87,  pag.  390.  62)  Schiff,  Ann. 
Cbem.  103,  pag.  III.  63)HiiRrzio  u.  Gkuthkr,  .\nn.  Chem.  iii,  pag.  159.  64)  MicirAKUS, 
Jen.  Z.  f.  Med.  u.  Natiirw.  6,  pag.  239.  65)  Mails,  Zcitbchr.  Chcm.  (2)  5,  pag.  739. 
66)  Nacquet,  Boll.  IOC  cfaim.  ig6o.   67)  Bdchamau«  Ber.  3,  pag.  485.    68)  Ppaunolrr,  Wien. 
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mit  heller  Phosphorflamtne.  In  Wasser  sinkt  es  als  Gel  zuniichbt  zu  Bocieti,  dann 
aber  beginnt  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  die  Zersetzung  in  Chlorwasser- 
stoff und  phosphorige  Säure  nach  der  Gleichung  PClj^-ä  Hj,ü  8HCI+  P(0  H),. 
Die  hierbei  entwickelte  Wärme  beträgt  pro  Molekttl  PCI,  und  1000  Mol.  H,0 
65140  (i2);  63600  Cal.  (i8).  Eine  Folge  dieser  Zersetzung  ist  auch  das  Rauchen 
des  Phosphortrichlorids  an  feuchter  Luft. 

Enthielt  das  PhosphorchlorÜr  ArsenchtorUr»  so  scheidet  sich  bei  der  Zer- 
setzung durch  Was<;er  Arsen  ab  (19);    wird  /u  wenig  oder  heisses  Wasser  ver- 
wendet, so  wird  in  Folge  einer  secundären  Rcaction  von  Phosphortiichlorid  auf 
pbospliorige  Säure  amorpher  Phosphor  gemäss  der  Gleichung  3P(OH)|-<- 2POj 
•   »  3HP0j  -\-  6HC1  -H  2P  abgeschieden. 

Phosphortrichlorid  soll  sich  im  Dunkeln  langsam  zu  Pentacblorid  und  Phos» 
phor  zersetzen  (20). 

Von  Chlor  wird  es  in  Pcntachlorid  übergeführt.  Sauerstott  nimmt  es  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  (21),  beim  Siedepunkt  des  Chlunirs  nur 
langsam  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  auf  (21).  Dagegen  luliri  es  O^on 
leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oxychlorid  über  (22).  Auch  lose 
gebundenen  Sauerstoff'  vermag  das  Phosphortrtchlortd  vielen  Verbindungen  bei  | 
gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  entziehen:  So  bildet  es  mit 
Schweleltrioxyd  unter  heftiger  Reaction  Phosphoroxychlorid  und  Schwefeldioxyd 
(23);  mit  Selendioxyd  bei  110'^  Phosphoroxychlorid  und  Selen;  bei  Ueberschuss 
von  Selendioxyd  entsteht  auch  Chlorselen  und  Phosphorpentoxyd.  Mit  Arsenig-  j 
Säureanhydrid  im  Einschmelzrohr  aut  130®  erhitzt,  bildet  es  Arsen,  Arsenchlorür 
und  Phosphorpentoxyd  (23).  ; 

Schwetel  wirkt  bei  l'6i)  unter  Bildung  von  Phosjilioisulfoclilorid  ein  (24,  cf.  4); 
englische  Schwefelsäure  reagirl  in  der  Kälte  langsau),  beim  luhit/en  rascli  nach 
der  Gleichung  SPClj 3H.^  S =  250^ -H  5 H Cl  +  SOo- O H  •  Cl -h  P^O^  (23). 

Schwelclvvai.bcrstoli  liefert  unter  Erwärmung  Chlorwasserstoft  und  Pliosphor- 
sullur  (24).     Thionylchlorid  zersetzt  es  langsam  bei  160"  nach  der  Gleichung 
8PCU+ SOCI^^PCl^  +  POCls  +  POxS.    Bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit 
'  Chlorschwefel  auf  160*^  entsteht  Fhosphorsulfochlorid  und  Phosphorpentacblorid. 
Mit  Phosphorwasserstoff  bildet  Phosphortrichlorid  Chlorwasserstoff  und  gelben, 


Akad.  Bcr.  46,  pajj.  258;  Zcilschr.  Chcm.  1862,  pag.  698  u.  725.  69)  RiBAt;,  Compt.  rend.  95. 
pajj.  1160;  Jahrcsbcr.  1882,  pag.  271.  70)  Oc;mai,<>r«>,  Garz.  chim.  itni.  13,  pag.  328 ;  Jahrcs- 
ber.  1883,  pag.  325.  71)  Dr.RWtN,  Bull.  soc.  chini.  (2)  39,  pag.  14;  Cump!.  rcnd.  97,  pag.  576; 
Jahresber.  1883,  pag.  324.  72)  KoLBic  u.  Lautbmann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  240.  73)  WuKTZ, 
Ann.  ebim.  phys.  (3)  so^  pag.  472.  74)  Burr,  Ann.  Cbem.  iio,  psig.  357.  7$)  Tltou>E» 
Jahresber.  1S57,  pag.  20;  Ber.  1875.  pag.  326.  76)  Geutmkk  u.  Michaki.is,  B«r.  1871.  pag.  769. 
77)  Reinitzf.r  u.  GoLDSCMMtnT,  Bcr.  1880,  pag.  845:  In'i'e'l.cr.  18S0,  pag.  273.  78)  Si  hiff, 
Ann.  CT^ctn.  102,  pn{t.  l8l.  7<)  i  Hin  i  f;<;  u.  Ti-TorKiciU  SniMii  ,  i  h  m.  «oc  T  47,  pag.  205;  JiUircs- 
bcr.  1SS5,  pag.  361.  80)  WicHKi.HAi's,  Ann.  Chcm.  Suppl.  6,  pag.  257,  8iy  II.  Rosf,  l'oor.. Ann.  28, 
pag.  550.  82)  I.iBBBN,  Ann.  Chcin.  146,  p«g.  314.  83)  PiKRRE,  Ann.  cblm.  phys.  (3)  20,  pag.  5 ;  Ann. 
Cbem.  146,  pag.  314.  84)  KuKVii,  Ann.  Cbem.  130,  pag.  16.  85)  cf.  4.  86)  ScuORLKMMKt. 
KoscoE-ScHuRLEMMSS,  Lebrb.  Cbem.  i,  pag.  40S.  87)  Gi.aostone,  Joum.  pr.  Clieni.49,  pig.  40. 
88)  CH-.nM,  Compt.  rcnd.  92.  paj».  83.  Jahrcsbcr.  iSSl.  pag.  I126.  89)  Gusrwsov,  Bcr.  3, 
png.  426.  90)  Bkrthklot,  (".jmpt.  rend.  86  u.  87;  Chem.  Ccntrallil.  1878,  pag.  327;  1879, 
png.  9.  91)  HAl'üRmON  I ,  Bull,  soc,  cliim.  1861,  pag,  iiS.  92)  Rittlr,  Ann.  Chcm.  95, 
pag.  3 10;  s.  Bavdkimont,  Ann.  cbim.  phys.  (4)  2,  pag.  58.  93)  Gkdthba  n.  MfCKASLls,  Jen. 
Ztscbr.  r.  Med.  u.  Naturw.  6,  pag.  342.   94)  Dbmolk,  BuIL  soc.  cbim.  (2)34,  pag.  201;  Jabret* 
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sich  am  Licht  schnell  rdthenden  Phosphor  (26,  26);  mit  phosphoriger  Säure 
Pliospbürigsäureanhydnd  (27);  Jodwasserstoff  reagirt  mit  PhospborclilorQr  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Phosphorjodür 
(28);  Brom  bildet  eine  unbeständige  Verbindung  (29).   Brompentajodid  liefert 

Pliosphorbromid  «nd  Dreifacli-Chlorjod ;  Jnd  erzeugt  Phosphorcblorürjodid 
PQJj  (30);  mit  Titanchlorid  entsteht  die  Verbindung  PCl3-TiCl4  (32). 

Kaliumchlorat  führt  das  Tricl  loritl  in  Oxychlorid  (ilicr;  Kalium  entzündet 
sich  bei  Berührung  dnmrt  (4).  —  Antimon  bildet  Aniin)()n<  ijiorur  tjnd  Phosphor 
(4"^:  glühende  Eiscn.s|):'hne  bilden  l'liosi/liorci-cn  uiul  Eisenclilorür  f});  Zink 
bildet  bei  100''  Chiorzink  und  Phosphor  (30);  dagegen  werden  Platin  und  Sill>cr 
nicht  angegriffen  (4). 

Auch  vielen  Metalloxyden  vermag  Phospbortric^lörid  den  Sauerstoflf  zu  ent- 
ziehen: Befeuchtet  man  z.  B.  trocknes,  reines  Bleioxyd  mit  Phosphortrichlorid 
und  erhitat  über  der  Lampe,  so  wird  unter  Erglühen  und  Flammenerscheinung 
viel  metallisches  Blei  reducirt:  6PbO -h  3PC1,-»  Pb(PO,)|H- 3PbCl,-i- 2Pb. 

Ebenso  reagirt  es  mit  vielen  Sulfiden:  Glühendes  Kalium  —  Barium  — 
Calcium^uIfK]  erzeugen  Phosphorsulfür  und  Metallchlond;  AntimonsutfÜr  liefert 
bei  Rothglut  Phosphorsulfllr  und  Antinionchlorür,  sowie  eine  rothe,  aus  Antimon, 
Schwefe!  und  Pbosj>bor  bestehende  Masse.  Aebnlich  wirkt  Srhwefelblei.  Glühen- 
des Qucckbilbcrsultid  bildet  Calomel  und  Sublimat,  sowie  ein  Quecksilbcr()hüSi>hor- 
sulfür,  welches  im  Ueberschuss  des  Phosphortriehloriils  gelbes  Phosphorsultür 
und  eine  in  grüngelben  Nadeln  krystallisirende  \  erbindung  (^4)  erzeugt 

Phosphortrichlorid  zersetzt  viele  organische  Verbindungen,  vor/ugswcisc  Icieht 
Alkohole,  Ester,  Säureanhydride  und  Säuren,  wobei  häufig  pbosphorigc  Saure 
neben  Chlorwasserstoff  oder  organische  Chlor-  oder  Phosphorverbindungen  ge- 
bildet werden. 

Leitet  man  in  stark  gekühltes  Phosphortrichlorid  Stickstoffdioxyd  oder 
Salpetersäureanhydrid,  so  bildet  sich  neben  Nitrosylchlorid,  NOCl,  Phosphorpent- 
oxyd  und  Phosphoroxychlorid 

Pyrophosphorsäurechlorid,  P^OjCl^  (33),  als  farblose,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit,  die  nid.t  ganx  unzersetzt  bei  SlO-^lS"  siedet  Spec. 
Gew.  1*58  bei  7^  Es  erstarrt  nicht  in  der  Kältemischung.   Mit  Wasser  zersetzt 


her.  1880,  pag.  385.  95)  Gfi'THFr,  Jen.  7..  f.  Nafiirw.  11.  Me«I.  lo,  p.ig.  130.  96)  MICHAELIS, 
Ber.  1872,  pag.  9  u.  411.  97)  i'Hi.w Aiii.i,  Compt.  rend.  74,  paf^.  868.  98)  MFN<citt  TKiN, 
Ann.  Chem.  139,  pag.  343.  99)  Gkutuer  und  Michaklis,  Bcr.  1871,  pag.  769;  Jen.  Z.  Nat. 
Med.  7,  pag.  103.  too)  GauTKaa,  Ber.  10,  pog.  130.  101)  Chambon,  Jen.  Z.  Med.  Nat.  la 
pag.  9a.  102)  Go>E.vwrNDBK,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  343,  103)  WuaTZ,  Da».  (3)  4a, 
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pag.  210.  106)  Berthf.i.ot  und  I.i'CA,  Cnmpt,  icnd.  39,  pnjj.  748.  107)  Hitjorf,  poac.. 
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es  sich  sofort  bei  der  Eerfihiung  zu  Chloi Wasserstoff  und  Phosphorsflure;  mit 
Alkoliol  zu  Aethoxyli)lios])horoxychlond  POCI,(OC4Hj),  Aetherphosphorsäure 

VO(0}i)^{OC^yi^),  und  Chlorvva«;scrst()fT.  rhosphorpentachlorid  erzeugt  Pliosplior- 
oxyclilorid,  und  Phosphorpental irrimid  liefert  Phüsphoroxybromtd  und  Phosphor- 
oxybromchlorid,  POCljBr.  Aus  dieser  letzten  Keaction  ergiebt  sich  die  Con- 
stitution der  Verbindung  P  O  Cl  j  •  O  ■  P  O  Gl, . 

Fhospliorpcntachlorid,  Phosphorsuperchlorid,  PCI5,  wurde  zuerst  1810 

von  H.  D.wv  dargestellt  und  1S16  von  Dulong  analysirt.  Es  bildet  sich  beim 
Zusaiiinicniretreii  von  l'luispbor  mit  {ibeischfissigcm  Chlor,  sowie  dtiicli  Ein- 
wirkung von  Chlor  aul  Phospliorwasserstoti  oder  Phosphoririchlorid;  ferner  ent- 
steht es  aus  letzterem  beim  Erhitzen  mit  Chlorschwefel  oder  Thionylchlorid, 
sowie  aus  PhosphorwasserstofT  und  Antimonchlorid  (34). 

D&rstcllung;  I.  aus  Phosphor  und  CUor.    Man  leitet  trockocs  Chlorgas  Uber  Phosphor, 
das  iiicrft  gebildete  Tridalorid  gaoc  so  Pcntaclilotid  erstarrt  itt,  wobei  die  lialbwcicbe  Masce 

tcrdrUckt  werden  mtt&s.  Im  Falle  bereits  viel  Pcntachlorid  sebildet  wurde,  ehe  aller  Phosphor 
zu  Trichlorid  umgewandelt  ist,  kann  die  BiUhm  t;  zu  letzterem  unter  explosionsartiger  Heftigkeit 
vor  sich  gehen.  I>e«ihalb  stellen  Pkddik  und  Carius  da*  Chlorid  so  dar,  dass  «ie  trocknes 
Chlor  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Phosphor  in  b — 6  Thlc.  SchwcfelkohlcnstotT 
leiten.  Dai  Pentachlorid  scheidet  sich  in  dem  Bilasse,  wie  es  entsteht,  krystallinisch  aus,  kann 
indesMU,  besonders  bei  »ehr  starker  Kühlung.  Phosphor  enthalten,  der  eine  bhle,  wadnaitige 
BcsehaiTenheit  des  Produktes  veranlasst  und  heftige  Explosionen  hervorrufen  kann  (35,  36,  37). 

Am  geeignetsten  «teilt  man  daher  das  Chlorid  au«!  dem  Chlortir  her:  Man  bringt  dn«;<;clhe 
in  eine  starkwandigc  Hasche  mit  weitem  Halse  und  leitet  unter  guter  Kühlung  einen  starken 
Chlorstrom  durch'  ein  weites  Glasrohr  auf  ^e  Oberfliche  der  Flüssigkeit  —  Taucht  das 
Einleltungsrahr  in  dieselbe  ein,  so  verstopft  es  sich  sehr  schnell.  —  Sotald  die  Masse  brei> 
formig  geworden,  arbeitet  man  sie  mit  einem  Glasstabe  tfftcrs  durch,  leitet  wieder  Chlor  ein 
und  wiederholt  das  so  lange,  bis  man  litu-  vi  Illcnmmcn  trockne  Masse  erhnltcn  hnt. 

Obgleich  das  Trichlorid  sehr  IjLyitrij,'  t  hlor  aul'nimnit,  dauert  es  doch  ziemlich  lange,  bis 
die  letzten  Spuren  desselben  in  i'cntachiond  übergeführt  sind.  Kine  Sicherheit  dafür  i&t  erst 
gegeben,  wenn  nach  dem  Vcrschtiessen  der  Flasche,  Schütteln  des  vttltig  xerdrilckten  Produktes 
und  längerem  Stehen  sich  noch  gittngelbes  Gas  in  der  Flasche  befindet. 

Das  überschüssige  Chlor  wird  schliesslich  durch  Ungeres  Einleiten  eines  kräftigen  Kohlen* 
Säurestromes  verdrängt. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Klenienten  beträgt  107800  Cal.;  ans  PCI  ,  und 
Clj  3-2()0()  Cal.  (18);  resp,  P,  CI5--  MHWO  Cal.  und  PCI3,  Cl.,  -  =  •2!t(;(ii>  Cal.  (14). 
Das  l'bosplujrpentachlorid  bildet  weisse  oder  blassgelbe  rhonihi.-che  'i'afeln  oder 
eine  krystallmische  Masse.  Ks  ^ublirnirt,  ohne  zu  schmelzen,  sclion  weit  unter 
100**  und  ist  ein  Nichtleiter  der  Electridtät  (4).  Unter  verstärktem  Druck  schmilzt 
es  gegen  148 bei  IGO— 6d*^  siedet  es  unter  theil weisem  Zerfall  in  Trichlorid 
und  Chlor,  die  sich  beim  Abktthlen  wieder  vereinigen.  Die  Zeruetzung  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  zu  und  ist  bei  300^  beendet.  Bei  dieser  Temperatur 
ist  die  Dampfdichte  die  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Phosphortrichlorid 
und  Chlor;  sie  wurde  gefunden  =  3  65  (ber.  3G;  für  PCL,  =  7-2). 

Wanklyn  und  Robinson  (  ^8)  zeigten  zuerst,  dass  hc]  der  Diffusion  des  von  Phns- 
phorpentaclilorid  ^^'elieferten  I).Tm|)fes  in  Knhiendioxyd  freies  Chlor  in  dieses  ül)er- 
geht  und  der  Rückstand  im  Kolben  l'jiosphoi trichlorid  enthält  und  Dfvii.i  k  (39) 
beobachtete,  dass  der  Dampf  des  Pentachlorids  die  gelbgtüne  Farbe  des  Cldors 
besässe,  die  an  Intensität  mit  der  Temperatur  zunähme.  Cahours  (40)  bestimmte 
die  Damptdichte  des  Phosphorpentachlorids  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
aus  welchen  sich  der  Dissociationsverlauf  ergiebt: 
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Temperatur 

Dftropfdichtc 

Proccntc 

der 
Zersetzung 

^^llW2lckfi  von  Proc 

der  Zenetxung 
für  10''  Temperatur' 
erhdbane 

i  1  -7 

9  a9 

190* 

•  'k  W 

•1*»  u 

*  * 

900^ 

S  O.l 

O  9 

4-80 

G7-4 

63 

250* 

4-00 

800 

31 

27  i" 

;V84 

87-5 

6-8 

2t^H° 

3G7 

96*2 

r.-fio 

1  0-9 

800* 

3(;5 

973 

I^ie  Zersctzun^istemperaftir,  d.  h.  die  Temperatur  der  haibvollendcten  Zer- 
setzung, liegt  also  imgefalir  bei  SOS". 

Unter  geeigneten  Umstanden  lässt  sich  aber  das  Phnsi)lior|icntnclil()rid  un- 
zerset/t  verdampfen,  nandich  uann,  wenn  die  Ueberfuhrung  in  UanijilYorin  in 
einer  Atmosphäre  von  Phosphortriclilorid  vorgenommen  wird.  In  diesem  Falle 
wurde  die  Dampidichte  nahezu  gleich  det  theoretischen  (7*43^6*80  statt  7*3) 
gefunden  (41). 

Das  Phosphorpentachlorid  raucht  stark  an  der  Luft  und  riecht  characteristisch. 
iJisst  man  es  an  feuchter  Luft  stehen  oder  t^etxt  man  wenig  Wasser  demselben, 
so  zerfliesst  es  unter  Entuickclung  von  Chloiwasseistof)  zu-  Phosphoroxychlorid; 

mit  ti1)crsrli;i'isi;:cm  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  starker  Erhitzung  event.  Ex- 
plosion /AI  rhusphorsaure  uiid  CLloiwasscistnfT  1  neli^t  etvvns  Mefnphosphorsäure)  (4). 
Die  WarmcentwickhinL;  hei  dor  lÜlduni;  di  s  ( )\)  (  i il( ii ids  hctiagl  pro  Molekül 
PCI5  9300  Cal.,  die  bei  der  iJiidung  der  Phuspliorsaurc  UbyOU  Cal.  (18). 

Analog  wie  Wasser  wirken  wasserhaltige  Boräiure  (42)  und  Antimonsäure- 
hydrat (43).  Wasserfreie  Borsäure  dagegen  wirkt  erst  bei  3-^4  tägigem  Erhitzen 
auf  140**  ein  und  scheint  Boroxychlorid  zu  bilden,  welches  bei  starkem  Erhitzen 
Borcblorid  liefert  (44). 

Aehnlich  wie  mh  wenig  Wasser  setzt  sich  das  Phosphorpentachlorid  mit 
Oxyden  und  Hydroxyden  um.  Ks  haben  in  dem  Chlorid  2  At.  Chlor  grosse 
Neipimp:  sich  gegen  SaiierNtutT  aiisztirauschen  und  dessen  Stelle  einzunehmen. 
PiCi  der  Kinwirkunfj  auf  Hydroxydi-  tiilt  ein  t^hh)rat()ni  an  Stelle  der  OH-gruppc, 
während  das  andere  mit  dem  \Vasi»crstüfl  /usammcntritt,  z.  H. 

C^H-tO-OH  4-  PCI;,-Cl2=  C,H/).C1     l'OCl,^  HCl. 

Diese  Rcai  tion  ibt  namentlich  für  die  organische  Chemie  von  ausserordent- 
licher Wichtigkeit, 

Ebenso  wie  auf  Wasser  wirkt  l'hosphorpentachlorid  auch  auf  Scliwelelwasser- 
BtofT  und  auf  Verhindun<4cii,  die  statt  der  OH  gruppe  SH  enthalten;  es  entsteht 
dann  statt  Phosphoroxychlorid  Phosphorsulfochlorid,  z.  B.  PCJ5  +  H^S  PSCI, 
-h  SHCI. 

Sauerstoff  wirkt  in  glühender  Röhre  schon  bei  300°  oxydircnd  auf  .den  (zer* 

setzten)  Dampf  und  erzeugt  Phosphorsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Chlor  (4,  38). 
An  einer  Kerzenflamme  brennt  das  PcntacMorid.  Wird  es  nnt  Wasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  sn  entsteht  Chloi  wassersiofi,  amorjiher  und  gewöhn- 
licher Phosphor,  Pliosphortriehlorid  (und  l'l.osphorwasserstoff?). 

Phosphor   reducirt  leicht   zu    Irichlorid;  syrupdicke  Phosphorsaure  wirkt 
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schwierig  ein,  dampfförmige  Phosphorsäure  gar  nicht  (4s,  43,  45);  mit  Phosphor- 
pentoxyd  entsteht  Phosphoroxychlorid;  PhosphorwasserstolT  erzeugt  Phosphortri- 

Chlorid  und  Chlorwasserstoff,  im  Ueberschuss  letzteres  und  IMiospbor. 

Bei  der  Destillation  von  Phosphorpentachlorid  mit  8  Thln.  Schwefel  entsteht 
Phospliorsulfochlorid,  PS^Cl  ■  (46,  4.) 

Schwefeldioxyd  erzeugt  mit  IMiospl.orpentachlorid  'l  hionyichlorid  und  Phos- 
phoroxyclilorid  (43,  45,  47);  Sch ucfeltrioxyd  beim  Erwärmen  Pyrosulfurylchlorid, 
SjCljOs^  und  Phosphoroxychlorid  (43,  48,  49);  Schwefelsäure  bildet  Chlorsulfon- 
säure,  SO3HCI,  Chlorwasserstoff  und  Metaphosphorsäure,  event.  durch  secundäre 
Wirkung  auch  Pyrosulfurylchlorid  (48,  49.  50).  —  Schwefelphosphor  erzeugt  Phos- 
phorsttlfochlorid,  PSC1|  (51,  53). 

Schwefelkohlenstoflf  wirkt  bei  100**  nicht  ein  (53);  bei  200^  erzeugt  es  Phos- 
phorsulfochlorid  (54),  TetrachlorkohlenstofT  (55). 

Auch  Sielen  wirkt  auf  Phosphorchlorid  unter  Bildung  von  Selen-  n.  Phosphor- 
chlorür;  Selendioxyd  liefert  bei  der  Destillation  mit  dem  Chloride  Phosphoroxy- 
chlorid, Selenchlorid  und  Phosphorpentoxyd;  als  Zwischenprodukt  tritt  Selen- 
oxychlorid,  SeOCL,  auf  (56). 

Jod  eizeugt  Phosphortriclilortd  und  Clilorjod,  welches  letztere  sich  mit  Phos- 
pliorpcniachlorid  zu  der  Verbindung  PClr, -JCl  vcre.nii,i  (^4).  —  Jodwasserstoff 
bewirkt  Umsetsung  zu  Chlorwasserstoff',  Trichlorid  und  Jod ;  dagegen  wirkt  Brom- 
wasserstofi  nicht  ein  (46}  —  Jodsflure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzend. 

Lfisst  man  concentrirte  Salpetersäure  zu  Phosphorpentachlorid  tropfen,  so 
wird  dasselbe  zu  Phosphoroxychlorid,  Chlorwasserstoff  und  einer  in  der  K.flUe 
sich  verdichtenden,  blulrothen  Flüssigkeit  oxydirt. 

StickstofTdiüxyd  erzeugt  Nitrosylchloriil  und  Pluisj^horoxychlorid  (4). 

Das  Phosjihorpcntaclilorid  überträgt  iiäufig  Chlor  an  Metalle,  wobei  es  in 
Trichlorid  resp.  in  Phosphor  und  Plioiphormetall  Ubergeiit  (57);  so  bildet  es  ni:t 
Natrium  beim  P>hit/.cn  unter  Entzündung  und  Detonation  Chloniatrium  und  Piio^- 
phortrichlorid,  oder  bei  überschüssigem  Natrium  Phosphornatrium,  das  durch 
Wasser  zu  selbstentzUndlichem  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird.  —  Ebenso  ent- 
zündet es  beim  Erhitzen  Kalium  und  Aluminium;  wirkt  ferner  auf  Arsen,  Anti- 
mon, Zink,  Cadmium  (schwierig),  Zinn,  Eisen,  Gold,  Platinschwamm;  zum  Theil 
bilden  die  dabei  entstehenden  Chloride  wie  Antimonpentachlorid  (58,  59),  Zinn- 
chlorid, Eisenchlorid,  Aluminiumrhlorid,  Platinchlorid,  Sublimat  mit  Phosphor» 
pentachlorid  stabile  Doppel  Verbindungen;  dieselben  sind  alle  starr,  flüchtig,  subli- 
mirbar,  rauchen  an  der  Puft  und  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Auch  auf  <»l(thende  Metalloxydc  wirkt,  häufig  unter  Feuerersclieinung,  l'hüs[)h<>r- 
pentachloriddainpf  ein  unter  Pildun.,'  von  Phosphoroxychlorid  und  Metallchlond, 
das  sich  seinerseits  oft  wieiier  mit  l^hosphorpcntachlorid  verbindet;  so  wirkt  es  auf 
Thonerde,  Kieselsäure  (60),  Titansäure  (60),  Wolframsäure  (61,  62),  Molybdän- 
säure  (62),  Chromoxyd  und  Chromylchlorid,  Manganoxyd,  Arsentrioxyd  und 
Arsenpentoxyd  (63,  64),  Cadmiumoxyd,  Zinnsäure,  Eisenoxyd  (auch  natürliche 
Oxyde);  auf  Antimonsäure  wirkt  es  dagegen  nicht  ein  (62). 

Antimonwasserstoff  bildet  mit  PCI-,  Phosphorchlorür,  Antimontrichlorid  und 
Chlorwasserstoff;  auch  Siliciumwasserstoff  wirkt  (schwierig)  reducirend  ein  (65). 

Auch  Schwefeimctalle  zersetzen  das  Phosphorpentachlorid  in  der  Glühhitze 
unter  Bildung  von  Phosphorsulfoclilurid,  Chlorschwefcl  uiul  Chlormetall;  so  wirkt 
Barium-Calcium-Natriumsulfid;  in  ähnlicher  Weise  wirken  Kealgar,  Zinnsul6d, 
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GTauspiessglanzerz,  Schwefelwismuth,  Zinkblende,  BleigUnz,  Schwefelkies,  Schwefel* 
blei  und  Schwefelcadintuin;  Selenblei  und  Antimonselenar  geben  Selencblorid.  das 
mit  PQg  eine  Doppelverbindung  eingeht.  Auch  ArsenkieSi  Rothgiltigerz,  Fahl- 
ence  und  Boumonit  werden  leicht,  Arseneisen  und  Kupfernickel  nur  schwer 
»ersetzt. 

Haloidalkalimetallc  sowie  Cyankaliuin  und  Ferrocyankalium  ver^cn  von 
PhosphorpeTitarblorid  nicht  anpecjnfTcn;  clilorsaures  Kalium  liefen  ri',osplioroxy- 
chloiid;  Rhüci.uikaliimi  PhosplnjiMilÜK  lilornl,  Tt  lorsrliucfcl  und  l'hosjjlioitrichlorid. 
Atich  Natr  umiihosplint,  Silbernitiat  luid  Schwerspath  werden  zerlej;t;  krystallisirtcs 
Natiiumpho^pliat  und  Alaun  liefern  dabei  l'l'.osphorsäiire  und  ChlorwasserstofT. 

Beim  Erhitzen  mit  geglühtem  Natriumcarbonat  bildet  sich  etwas  Phosgen. 

Kaliumnitrat  giebt  schon  in  der  Kälte  Nitrosylchlorid  und  Phosphormgr- 
chlorid  (66);  schweflig-  und  unterschwefels:iure  Salze  bilden  Thionylchlorid  (67). 

Fluorsilber  erseugt  mit  Phosf>horpentachlorid  Chlorsilber  und  Glas  atzende 
Dämpfe  (Phosphorfluorid?)  (6S). 

Phosphoroxychlorid,  POCIj^,  wurde  1847  von  Wurtz  entdeckt.  Es  ent- 
steht aus  Phosphortrichlorid  durch  direkte  Oxydation  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff oder  I.uft,  sowie  beim  Zusammentreffen  mit  020n,  Schwefeltrioxyd,  Thionyl- 
chlorid, Sclendioxyd  u  ul  SeK  noxychiorid. 

Aus  Phosphorpenlathlorid  entsteht  es  durcl»  Ersatz  von  2  Chloralomen  durch 
ein  Sanerstoft.itom  auf  die  vcis(  hiedcnste  Weise  (cf.  Phosphorj»entachlorid.) 

Leitet  man  ein  Gemcn.;e  von  KohltMioxyd  und  Chlor  ilhcr  sclir  schwach 
glühendes,  mit  Kohle  gemischtes  Tricalciumphospliat,  i.  H.  Knochenkohle,  so 
entsteht  Phosphoroxychlorid  ebenfalls  (69);  als  wirksames  Agens  bei  dieser 
Reactton  wird  das  ChlorkoUlenoxyd  angesehen  (^70). 

Des  Weiteren  bildet  sich  das  Oxychlorid  beim  Eintragen  von  Kaliumchlorat 
in  Phosphortrichlorid  (71);  sowie  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Chlor- 
natrinm  und  Phosphor|)entoxyd  (7s}. 

n.irstcllung:  I.  Man  «Icstillirt  Phosphorpentachlorid  mit  Phosphorpentoxyd  im  VerkSlt« 

»i*s  3PClj-|- P,Oj  =  5l'Oaj. 

2.  Man  dcstilürt  2  Thlc.  Phosj'horiiL ntaclilond  mit  1  1  Iii.  Irdcknt  r  <  »\alsaiirc  (oder  f{(>r- 
^äure):  PCIj  -\-  C,H,Ü^  =  POCl,  -|-  2HC1  -f  CO,  -|-  CO.  Da  alle  übrigen  Kc-ictionsproduklc 
gatfdnnig  sind,  bcslekt  das  Destillat  um'  aus  Fhosphoroxychldrid.  (Bei  Anwendung  von  Roi^ 
siure  bleibt  Bortrioxjrd  im  DestillattonsgefilaB). 

8.  Hau  aefseixt  Pbosphorpentachlorid  dmdi  ZutrOpfeln  der  berechneten  Menge  Wasser. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  FUlssigkeit 
von  stechendem  CTeruch,  die  an  feuchter  Luft  raucht  und  sich  mit  Wasser  unter 
heftiger  Rcaction  zu  Phc-phorsäure  und  Chlorwasserstoff  umsetzt:  POCljH-3HjO 
=  rO((.)Hi.,  -h  oIlCl;  mit  Alkohol  im  üeberschuss  dieses  und  Aethoxylphosphor- 
oxychlorid,  FOClj-OCjHs,  bildet. 

Das  spec.  Gew.  ist  bei  12'  =  VI  (73);  1  >ci  14  ^  1  i>73  (Caholks),  bei  ID  ö*' 
»  rOGii  (Mendexejeff)  und  nach  Burt  (74;  bei  lü"  =  1  (jii.)?;  bei  14— 15** 
s=  1-6887;  bei  l'6494d;  bei  110''«»  1-509L  Thorpb(75)  bestimmte  es  bei 

0"»  1*71163;  bei  107-23''»  1'50967. 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  110*'  (13);  107-2  (75). 

Die  Daippfdichte  bestimmte  WtntTZ  (73)  b  5*4;  Cohours  bei  151^  »5*334 

und  bei  275°  wenig  geringer  (Theorie  5  2991). 

Die  Ausdehnung  des  F'hosphoroxychlorids  von  0°  bis  zum  Siedepunkt  wird 
dargcsieiit  durch         1  +  U'UÜ1Ü643UU  -k-  0  Ü0ü0011266t>        U  00UtiUOÜU529d 
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Das  Oxychlorid  erstarrt  bei  — 10^  wenn  man  mittelst  eines  spitzen  Glas* 
Stabes  innerhalb  der  Flüssigkeit  die  GefiLsswand  reibt  «n  langen,  farblosen, 
blättrigen  oder  säulenförmigen  Krystallen,  die  bei  — 1*5^  wieder  schmelzen  (76). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Kiementen  beträgt  142600  Cal.  (13). 

Das  Phosp  horoxyclüorid  bildet  mit  Ammoniak  eine  feste,  weisse  Verbindung; 
mit  Phos])V, (»Sulfid  bei  150°  l'hosphorsulioclilorid  uud  IMiusplorpentoxyd,  mit 
Phosphor  liei  200°  ein  rotl-.es  Phosplioroxyd  (77);  mit  Scliwckltiioxyd  bei  160° 
PyrosuilurylclTloiitl  nntl  Phos|)horpentoxyd;  mit  Schwefelsaure  entstellt  Chlorsul« 
fonsäure,  Metaphosplior^uurc  und  Cidorwasserstoflf. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Schwefelsäure  reagirt  Phosphoroxychlorid  mit 
organischen  Säuren  und  deren  Salzen  unter  Bildung  von  Säurechloriden  resp. 
bei  Ueberschuss  organischer  Säure  von  Säureanhydriden,  z.  B., 

2C,H,O  OH(Na) 4-  POCl,—  (Na)HPO,-»-  H(Na)Cl  -h  äC^H  ,OCI; 

Acetylcblorid. 

4C3H3O  .  ONa  -h  POa,«  2(C2M,0),0  ^-  NaPO,-*-  SNaCl 

Katrin niacetat  Act  t  inliydrid. 

Ans  [odkalium  scliciilct  rhüsi)horoxyclilorid  Jod  ab  (78^;  mit  Nitraten  bildet 
CS  Meiallchlürid,  Phospliorpenioxyd  etc.;  mit  Nitriten  salpcirige  Säure,  Metall- 
chlorid  und  Pl'.osphat  (79);  mit  Chromylchlorid  Chlor,  Phosphorsäure,  Chrom- 
chlorid  und  Chromoxyd;  Bariumhydroxyd  und  Sulfite  werden  unvollständig  zer- 
setzt (79). 

Phosphor,  Phosphorwassentoff,  Kohlendioxyd,  Kohlendisulfid,  Chlor,  Brom, 
Jod,  SchwefetwasserstoiT,  Arsen<»q^  Silberphosphat  ünd  thiosulfosaure  Salze 

reagiren  nicht  mit  Phosi  'idT  xyt  hlorid  (4). 

Durch  Krhitzen  desselben  mit  manchen  fein  vertheilten  Metallen,  in  Ein- 
sclimclzrühren  auf  200  —  250"  wird  es  /u  Phosphortricblorid  reducirt.  So  entsteht 
mit  molekularem  Silber  Trichlorid,  Silhcroxyd  (uikI  l*yi()pliosphorsa;.ueclilorid1; 
mit  fein  vertheiUem  Kupfer  entsteht  zwischen  150 — 200  '  I'hosphorpcntoxyd,  Pyro- 
phoijphüfsjäureclilurid  (2),  Kup(erphosphid  und  Kupferchlorür.  —  Quecksilber  re- 
ducirt zu  Trichlorid;  Kisen  bildet  bei  100°  Trichlorid,  Phosphorpentoxyd,  Eisen- 
chlorQr  und  Eisenpiiosphat.  —  Blei  ist  ohne  Einwirkung. 

Zink  wirkt  auf  das  Ojgrchlortd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
bei  100^  unter  Abscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers  [Phosphoroxyd, 
P4O  (?)  (77)]  ein.   Aehnlich  wirken  Aluminium  und  Magnesium. 

Mit  Arsen  entsteht  Phosphor-  und  Arsentnchlorid,  Phosphorpentoxyd  und 
Pyrophosphorsäurechlorid  (r;  (77). 

Auch  mit  verschiedenen  Melallchloriden  wie  Magnesium-,  Aluminium*,  Zinn> 
Chlorid  verbindet  sich  das  Phosphoroxyciilorid  (31). 

Betreifs  der  Constitution  des  Phosphoroxyc blondes,  die  je  nach  der  ange- 

nommenen  Werthigkeit  des  Phosphors,  P«;^(ji     oder  P^q  >  aufzustellen  ist, 

sei  auf  die  Literatur  verwiesen  (64,  75,  77,  80). 

Phosphortribromid,  Phosphor bromür,  PBr.,  (81),  ent^-tebt  dvirch  direkte 
Vereinigung  von  Brom  und  Phosphor;  die  Keaction  ist  sehr  heftig,  mit  Explosion 
und  Feucrscheinunj^  vcrl)unden. 

D a r»;  t  c!  I  u  I) :  ii:aii    das  Tribromifl  »ürekt  darstellen,  «o  rlarf  t?er  Pho>|)hiir  nur  in 

ätifiscrst  kkiiu-n  StUcken  nach  und  nach  in  trockncs  und  in  einer  Kalteniischung  stehendes  Brom 
eingctrngen  werden,  bi«  eine  farblose  Flüssigkeit  entstanden  ist. 

Lieben  {Si)  leitet  durch  erwitnntes  Biom  KoUendioxyd  und  ßttiil  das  Gasgeniscb  Uber 
trocknen  Phosphor  (S3),  ISsst  einige  Tage  stehen  und  desullirt  die  durch  Decantfoen  gewonnene 
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FIti»sigkeiL  Sobald  -sich  der  r'ho«phor  im  zuerst  gebildeten  Brnmitr  gelost  hat,  kann  ni.in  das 
Brom  obae  Geialw  bei  ElsIcUUung  zutrnpfen  lassen. 

Kekul£  (S4)  gicsst  eine  Lösung  von  Brom  in  Sdiwefelkoblenstoff  su  der  von  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  und  destillirt 

Löwig  (85),  leitet  I'liovphordampf  iilicr  erhil/tcs  Brotiiquc(  k'iillior  und  rccfificirt. 

ScHORJi^MUEJl  (8b}  verwendet  amorphen  Piiosphor:  Derselbe  wird  ui  ciiic  intt  doppelt 
durchbohrtem  Korke  vencblo<>sene  Flasche  gebracht,  welche  cincr$cits  mit  einem  aufwärts  ge- 
richteten Kahler  veihunden  ist,  andererseits  einen  Scheidetrichter  trägt,  aus  der  man  das  Brom 
mn  Phosphor  fliessen  läset  Die  ersten  Tropfen  vernisachen  Peuerersdaeinung,  die  jedoch  bald 
aafhört,  so  dass  man  später  das  Brom  rascher  zufhessen  lauen  kann.  Zaietst  wird  das  Bromttr 
von  dem  überschüssigen  Phosphor  ahde«fi!lfrt. 

Das  Phosphortribromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
von  stechendem  (icruch;  es  färbt  Haut  und  Papier  dunkelgelb.  Spcc.  Gew.  =2*9249 
bei  0^  Sicdep.  unter  760'2  Millim.  Druck  175  3°  (83)  175°  (84);  erstarrt  nicht  bei 
—  13'$".  Setzt  man  das  Volumen  desselben  bei  0"  »  1,  so  ist  es  bei  («wischen 
0"  und  100*^.  y^l-h  0-00084730  /  4>  000000043672  +  0000000002ÖS8  i* 
(83). 

Sauerstoir  ist  ohne  EinM'irkung,  wogegen  Schwefel  es  in  PhosphorsnUobromid 
Überführt  (87), 

Wasser  zersetzt  das  Tribromid  in  der  Kälte  langsam,  bei  25"  rasch  zu  Brom« 
wassersiofT  und  pho  pboriger  Säure  (85),  Die  Unisetsungswärme  ist  hierbei  pro 
Molekül  FBrj  64100  Cal.  (18). 

Schwefelwasserstoff  führt  das  Tribromid  in  Phosphorsulfür  uud  Bromwasser- 
Stoff  Uber. 

Chlor  verdrängt  das  Brom  und  bildet  Chlorphosphor. 
Quecksilberchlorid  erzengt  in  derselben  Weise  Phosphortrichlorid  und  Queck- 
silberbromid. 

Phosphortribromid  löst  Phosphor  und  Jod  leicht  auf. 
PhospHorpentabromid,  Pbosphorhromid,  PBr^p  entsteht  durch  Einwirkung 

von  überschüssigem  Brom  ntif  Phosphor.  Es  entsteht  daher  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phosphortribromid.  Ferner  kann  es  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
mit  etwns  Jod  ver^et^tem  Phosphortric  hlnrid  dargestellt  werden  (S7). 

Man  setzt  am  besten  einen  l  eberschuss  von  Brom  hinzu,  arbeitet  die  feste  Masse  mit 
einem  Glasstabe  ordentlich  durch  und  verjagt  das  überschüssige  Brom  durch  sehr  gelindes  Er- 
wlmen  im  Kobtensiurestrom. 

Die  Bildungswärme  betrfigt  (88): 

P  +  Br,  (flüssig)  ^  PBr^  (fest)  +  63000  Cal. 
P  4-  Br^  (Gas)  =  PBr^  (fest)  -f-  83000  Cal. 
P-i-Br,    (fest)    —  PBrj  (fest) -h  62300  Cal. 

Das  Phosphorpentachlorid  ist  fest,  citronengelb,  schmilzt  beim  Erwärmen 
zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  rhomboidalen  Krystallen  er- 
starrt; giebt  bei  l.Öhcrcm  Erhit/en  rothen  Dampf,  der  sich  zu  gelben  Nadeln 
conrlensirt.  Bei  lanysaniem  Alvkiil  lrn  erstarrt  die  ^es(  limol/ene  Masse  zu  rothen, 
bei  schnellem  zu  gelben  Krystallen;  die  rotheu  Krystallc  werden  beim  Reiben 
gelb  (91). 

Beim  Erhitzen  (schon  bei  100°)  dissociirt  das  Phospliorpentabromid  in  Brom 
und  Tribromid»  die  steh  beim  Erkalten  wieder  vereinigen.  Leitet  man  durch 
die  beim  Erwärmen  auf  100"  erhaltene  Flüssigkeit  Kohlendioxyd,  so  entweicht 
Brom  und  Phosphortribromid  bleibt  zurück. 

Das  Pentabromid  raucht  stark  an  der  Luft;  an  feuchter  Lull  zerfliesst  es 
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und  bildet  Phosphoroxybromid.  Wasser  zerlegt  es  unter  bedeutender  Wftrme- 
entwickluDg  in  Bromwasserstof)  und  Fhosphorsäure: 

PBr,  H-  HjO  =  l'OBr,  -4-  2HBr 
I'()Hr,-+-  ;UI,,0  ^  PO(üH),H-  3HBr 
PBrj  -i-  4H30  =  PO(OH)3-l-  5HBr. 

Auf  Hydroxyde  wirkt  es  ähnlich  wie  das  Pentacblorid,  jedoch  weniger 

eiiergi'irh. 

Wiishersiotf  ist  ohne  Kmwirkung  atii  Phosphorpentabiomid;  l'lu)S])horwasscr- 
stuff  erzeugt  zunäci.st  Phoüiihortribioaüd,  dann  auch  Phospiior  und  Brotnwasbcr* 
Stoff. 

Wasserfreie  Borsäure  bildet  etwas  Borbronid  (89);  entwässerte  Oxalsäure 
Phosphoroxybromidp  Bromwasserstoff»  Kohlendioxyd  und  Koh'enoxyd. 

In  Sauerstoff  entzUndet  Phosphorbromid  sich  bei  200°  iinter  Ersata  des 
Broms  durch  Sauerstoff  (50). 

Schwefel  wirkt  in  der  Kähe  niclit  ein ;  Schwetelwassersttjff  liefert  Phosphor- 
siiir()!)r()nn<l  und  Bromwasscrntoff.  —  Antiinonsulftir  erzeugt  Antimontribromid 
und  l'hosphorsulfo1)romic!  (01'*. 

Phosphor(jent.i!irijnii(l  rc.iL;irt  in  höherer  'l'ernpcrjitur  mit  Metallen  unter 
Bildung  von  Phosphormetall  und  Metallbruaiid;  ebenso  vcrenn-t  es  sich  mit 
manchen  Oxyden  wie  mit  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd,  mit  letzterem 
sogar  unter  GlClherscheinung. 

Chlor  verdrängt  das  Brom  des  Bromids  und  bildet  Pentachlorid,  Jod  bildet 
Phosphortribromid  und  Jodpentabromid;  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung. 

Phosphoroxybromid,  POßr,,  wurde  zuerst  von  Gladstonb  (87)  durch 
Zerfliesseniassen  von  Phosphorj>eiitabromid  an  feuchter  T-uft  dargestellt  und  als 
eine  bei  etwa  180°  siedende  I'Ulssiukeit  beschrieben;  KiiTBR  zeigte  (92)  dann, 
dass  es  eine  bei  46—46°  schmelzende  Substanz  sei. 

Ausser  auf  den  bei  Ph()s])h( »rpentabromid  erwähnten  Wethen  kann  man  das 
Oxybromid  sehr  be<|uem  datstellcn  (93),  wenn  man  zu  Phospltoririclilorid  zu- 
nädist  die  berechnete  Menge  Wasser  ztuugt,  um  es  in  Pbosphoroxychlorid  Uber« 
zuführen  und  dann  6  AL  Brom  auf  je  2  Mol.  angewandtes  PhosphorchlorQr 
tropfenweise  zufliessen  lässt. 

Schliesslich  entsteht  das  Oxybromid  auch  direkt  unter  Explosion  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  in  siedendes  Plu)Sj)1iortrlbromür  (94) 

Das  Phosphoroxybromid  bildet  farblose,  grosse  Blfttter  vom  Schmp,  55°  (92) 
und  deni  Siedcp  TH.T  (il)5'').  Das  spec.  Gew.  ist  =2-822;  die  Dampfdichte 
wurde  zu  JOdO  (ber.  0  91(5)  gefunden. 

Die  Bildungsu.irme  !ietr.1gt  (88): 

P  -H  O  -f  Br ,  (tlussig)  =  POBr^  (fest)  108000  Cal.  und 
P  4-  O      Br    (Gas)    =  POBr3  (fest)  120000  Cal. 
Durt  1)  Wasser  wird  es  leicht  in  l'.iomwas-^erstnff  und  Phos|jht)rsaure  zersetzt. 
Durch  Kinwirkung  von  Chlorbroui   wird  je  uacli  der  .Mcrige  deaselbcn  das 
Brom  durch  Chlor  ersetzt: 

POBr,H-  BrCl »  POBrtCl  +  2Br 
POBr,H-  SBrCl  «  POBrCl,  +  4Br 
POBr,  -h  3BrCl     POCl,  -h  6Br. 

An  Stelle  der  Verbindung  POBrCl,  entsteht  aber  vielleicht  nur  ein  Ge- 
menge von  POBr,  und  POO3  (95). 
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Chlor  er«^  das  Brom  leicht;  Brom  bildet  nüt  Oxjrbromid  g^Ibe  Kiystalle, 
die  in  der  Wärme  wieder  in  die  Componenten  zerfallen. 

Zma  und  Antimon  entnehen  dem  Phosphoroxybromid  ebenblU  Brom  (9a). 

PhosphOT  mrkt  nicht  ein;  Antimonchlorür  liefert  Antimonbromttr  und  Schwefd« 
phosphor;  Schwefdwasserstoff  scheint  Phosphorbromid  zu  bilden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxybromid  und  lässt  es  auf  Zusatz  von 
Wasser  unverändert  fallen  Fs  wird  ferner  von  Chloroform,  Schwefelkohlenstofl« 
Aether  und  Terpeniinul  aiügenommen. 

Dibromtri Chlorphosphor,  PBr,Cl|,  entsteht  aus  Phosphortrichlorid  und 
Brom  (96). 

D»rstelIuog:  Lä&st  man  Brom  zu  Phospbortrichlorid  ßiessen,  so  entstehen  unter  Er« 
trlfmniig  Bw«i  Flttislgkcitiaehidilai,  citie  obere  leicbt  bcw^^idie  heUtotbe,  und  dne  nntetet 
aügc  Tom  dunkler  FExbumg,  Die  entere  ist  weeendieh  PCtt«  die  mtere  PBr^Ctg;  hat  mn 

beide  Substanzen  im  Verhältniss  der  Moleculargewicbte  zusammengebracht,  so  erstarrt  das  ganze 
in  Her  Keilte  zu  einer  gelbrothen,  ki78talhn»cbien  Masse,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Tempeiatur 

wieder  in  iwei  Schichten  trennt. 

Es  bildet  gelbrothe  Kryst  Ule,  die  bei  35®  schmelzen. 

Tetrabromtrichiürphüsphor,  PBr^Clj,  wird  aus  der  vorigen  Verbindung 
oder  vm  Phosphortcichlorid  und  Brom  oder  dwwii  ßnwirkung  von  Phosphor- 
pentBchlorid  auf  Pho^hoipentabromid  dargestellt.  —  Es  bildet  dunkehrotiie 
Kiystalle  mit  blauem  Reflex  (95). 

Octobromtrichlorphosphor,  PCliBr^,  entsteht  durch  Eänirirkmig  von 
4  Mol.  Brom  auf  Phosphortrichlorid,  sowie  von  Chlorbrom  auf  Phosphoipenta- 
bromid.  —  Es  stellt  braune  Nadeln  mit  grünem  Reflex  dar  (95). 

Hcptabromdichlorphosphor,  PBr^Clj,  entsteht  durch  rasches  Sublimiren 
der  vorigen  Verbindung;  auch  aus  Phosphortrichlorid  und  Brom.  —  £s  bildet 
prismatische  Krystalle  (97). 

Monobrumtctrachlorphosphor,  PBrCl^,  wird  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  in  Phosphortrichlorid,  oder  auch  aus  Phos* 
phortrichlorid  und  Chlorbrom  erhalten*  —  Es  bildet  gelbe  Krystalle  (97). 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  s.  die  Literatur  (95,  96,  97). 

Ph  o sp h  o r o xybro  mch lo ri d,  P OBrCl^,  wurde  von  Mbnschutkin  (98)  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Aethoiiylphosphorchlorttr,  PCis(OCtH«)t  daigevtellt; 
es  entsteht  ferner  durch  Reaction  zwischen  Phosphorpentabromid  und  Pyrophos- 

phorsäurechlorid  (99),  sowie  von  1  Mol.  Chlorbrom  auf  1  Mo'  Phosphoroxy- 
bromtd  (100)  —  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  135—37*  (137-6°  Thorpe) 
siedet.  Spec.  Gew.  bei  0'' =  2  O.Sfl :  ==2-12005,  beim  Siedepunkt  =  183844  (75). 
Es  erstarrt  beim  Abkühlen  in  lilaUrigen  KrysUllen,  die  bei  11**  schmelzen  und 
wahrscheinlich  mit  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  isomorph  sind. 
Bei  mehrtägiger  Destillation,  schnell  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre,  zer- 
fidlt  es  in  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  (loi). 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Phosphorsäure,  Chlorwasserstoff  und  Brom- 
wasserstoff;  mit  wenig  Alkohol  entsteht  Aethoxylphosphoroxychlorid,  POCI^ 
(OC,Hs). 

Phosphoroxydibromchlorid,  POBrjCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Chlorbrom  auf  Phosphoroxybromid.  Siedep.  150— 60^  ZerfäUtsehr  leicht 
in  Phosjihriroxychlorid  und  I'hospboroxybromid. 

Phosphordijodid,  PhosphorjodUr,  Zweifach-Jodphosphor,  PJ|,  wurde  zuerst 
^  von  CoRENwiNDER  dargestellt  (102). 

LAOuaHWC,  Cbcaiic.  IX.  6 
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Jod  und  Phosphor  vereinigen  sich  selbst  bei  —  unter  starker  Wflmie- 
entwicklung  und  Entzündung  des  übrigen  Phosphors,  wenn  Luft  zutreten  kann; 
es  entsteht  dabei  gleichseitig  rother  Phosphor«  der  dem  Jodflr  beigemengt  bleibt 
(4,  103)' 

Es  biMet  sich  weiter  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Phosphorwasserstoff  (104); 
desgleichen  von  Jod  in  Eisessig  auf  Phosphortrichlorid  (105)^ 

Dsrstellung  (102).  Msn  ISit  1  At.  Pho-phnr  in  Silnvefelkohlcnstoff  und  trägt  in  die 
Lösung  2  At.  Jod  ein.  cnfstcht   eine   dunkclrothhraunc  Flllisijjkcit,  tlic   nach  einiger  Zeit 

orangefarben  wird.  KUhlt  man  nunniL-hr  auf  0°  ab,  so  füllt  sich  das  Gcf.is';  nach  oiniL;en 
Stunden  roit  Krystallcn;  auch  durch  Verdunsten  des  Scbwcfelkoblenstofis  im  KohlensaurciaUom 
erzielt  man  KrystaUe  des  Jodids  (io6). 

Um  die  Kiystalle  von  «nhHngendem  SdiwefelkoUettstuff  tu  befreien,  leitet  man  im  Wasicr- 
biide  einen  trodcnen  Lufbtrom  darüber. 

Das  Phosphordijüdid  bildet  hellorangerothe,  lange  Säulen  vom  Schmp.  1 10°. 
Es  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  phosphoriger  Sätire,  PhosphorwasserstolT,  Jod- 
Wasserstoff  und  gelben  Flocken,  weiche  früher  ftir  amorphen  Phos|)l.or  (107)  ge- 
haUert  wtirden,  n.ich  RrFDORFi  (108),  aus  festem  Pl.osphorwasserstoff,  P4HJ,  nach 
Gautier  (109),  aus  einer  SauerstofTlialtigen  \'erbindung,  P^IKO,  bestehen  sollen, 

l^ie  Jotlide  des  Pi.osphors  tauschen  beim  Krhitzen  im  SauerstofSstrome  das 
Jod  unter  Entzündung  gegen  Sauerstoff  aus  (iio). 

Die  Bildungswärme  des  Phos])hordijodids  (88;  beträgt: 

P  (fest)-+-J,      (fest)      =  PJ,  (fest) -^  98S0  Cal.,  und 
P  (fest)  -+-  J2  (gasförmig)  =  PJ,  (fest)  4-  2Ut)bO  Cal. 

Phosph  Ol  t  ri  jüd  id,  dreifach  jodphosphor,  PJ3,  scheidet  sich  krystallintsch 
aus,  wenn  man  die  Lösung  von  1  At.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  At. 
Jod  in  demselben  I.ösiingsmittel  bei  Abschluss  von  Luft  durch  Abdunsten  stark 
concentrirt  und  darauf  in  eine  Ka  iemischung  bringt,  —  Es  bildet  grosse,  rothe 
Säulen,  die  bei  55*^  schmelzen  und  bei  höherem  Erhitzen  unter  Jodabgabe  sieden. 
Es  ist  sehr  serfl:esstich  und  zenwtst  sieb  in  feuchter  Luft  augenblkklidt.  Mit 
Wasser  bildet  es  Jodwasserstofkäure  und  phosphorige  Säure  unter  AbscheiduDg 
orangegelber  Flocken. 

Bildungswärme:  -t-  10900  (88). 

Hantton  (iii)f  bat  die  ExtstcDz  eines  PhospborpentajodidSt  PJsi  wahiidieinHeb  gemnc^ 
BvsTON  (ita),  erbidc  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Actbyljodid  ein  Pho«pbot> 
oxyjodid,  PjJiO,,  in  rothen,  sublimlrbaren,  gegen  140^  scbmekendcD  Kiyitülkbea. 

Phosphortrifluorid,  Phosphorfluorür  (113,  114),  PFl,,  entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  Kupferphosphür  auf  Bleifluorid;  sowie  beim  Zutropfen  von  Arsen« 
fluorür  zu  Phosphortrichlorid.  —  Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  im  Cailletet- 

schcn  A])parate  bei  24**  selbst  durch  einen  Druck  von  180  Atm.  nicht  ver- 
flüssigt uiid,  wohl  aber  bei  rasclier  Ausdehnung  des  Gases  auf  50  Atm.  Bei 
—  10    und  40  Atm.  Druck,  geht  es  in  eme  farblose  Flüssigkeit  Uber,  die  Glas 

nicht  angreift. 

Pas  Gas  lässt  sich  nur  entzünden,  wenn  es  roit  leinem  Sauerstoff  gemischt 
ist;  ein  Gemisch  von  4  Mol.  PhosphortritUiurid  und  2  Mol.  Sauerbtufl'  explodirt 
heAig  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  unter  Bildung  von  Phos- 
phorox)  iluond,  PO  Fl,  (115),  eines  an  der  Luft  rauchenden  Gases,  das  von 
Wasser  lebhaft  angenommen  wird. 

Das  Phosphortriflttorid  raucht  nicht  an  der  Luft  und  wird  von  Wasser  nur 
sehr  langsam  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure  absorbirt 
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In  der  Hitze  zerfällt  Pbosphortrifliiorid,  wobei  das  Fluor  ich  mit  dem  Glase 
zu  Fluorsilicium  verbindet.  Auch  bei  Berührung  mit  Plattnscbwarom  zersetzt  sich 
das  Phosphortri-  (auch  das  Penta-)  fluorid  in  der  Glühhitze  und  liefert  ein  viel- 

leiclit  freies  Fluor  entlialtendcs  Geis.  Der  elektrische  Funke  führt  bei  längerem 
Durchschlagen  das  Phosphortrilluohd  unter  Abscheiduog  von  Phosphor  in  Peota> 
fluorid  über  (116). 

Das  Gas  wird  von  Brom  leicht  unter  Bildung;  von  Phosphor brotnofluürid, 
PBr^Flj,  einer  an  der  Luft  rauchenden  und  sich  mit  Wasser  heftig  zersetzenden 
Flüssigkeit,  absorbirt  (115}. 

Dieselbe  zersetzt  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  zu  Phosphorpcnta- 
bfomid  und  Phosphorpentafluortd. 

Berthblot  beobachtete  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  die  Bitdung  einer 
fluorphosphorigen  Säure,  die  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  Fluor- 
borsäure  oder  der  Siliciumfluorwasserstoffsäure  zu  correspondiren  scheint  (117) 
(«f.  4). 

Phosphorpentafluortd,  PFl^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Arsentii- 
fluorid  auf  Phosphorpentachlorid  (118),  5  A  s  Fl +  3  P  Cl  ^  =  5  As  Gl  3  -»-  3  ?  Fl  - .  Ks 
Usst  sich  ferner  gewinnen  (s.  o.)  durch  Krhitzen  von  Phosphorbromfluorid;  im 
letzteren  Falle  i^ngt  man  das  Gas  Uber  Quecksilber  auf  und  lässt  es,  um  das 
mit  verflüchtigte  Brom  zu  binden,  einige  Zeit  mit  dem  Metall  in  Herührung  (119). 

Das  Phosphorpentnfluorid  ist  ein  iarbloses,  .in  dvr  Luft  raucliendes  Gas  von 
stechendem  (ieruch,  ci;  h  die  Luftröhren  und  die  Schleimhäute  stark  angreift;  sein 
spec.  Gew.  wurde  gefunde  n  /wischen  4-3G2— 4-39  (ber.  4-3G33  für  PFl,)  (118); 
4*5 — 4*48  (iiQ,  120)  und  duduich  cm  wichtiger  Beweis  für  die  Penta  Silenz  des 
Phosphors  erbracht.  Bei  7°  und  12  Atm.  Druck  ist  es  noch  nicht  verdichtet 
und  weicht  vom  MARioTTE'schen  Gesetze  nicht  merklich  ab.  Das  Gas  greift 
Glas  allmählich  an;  es  liefert  mit  Ammoniak  eine  feste,  gelblich  wdsse  Ver- 
bindung, 2PFU-5NH,. 

Lässt  man  durch  Phosphorpentafluorid  Inductioasfunken  schlagen,  so  wird 
es  in  Trifluoiid  und  Fluor  —  das  vom  Glase  aufgenommen  wird  —  zerlegt 

Im  CAiLLETiT'schen  Apparate  verflttssigt  sich  das  Phosphorpentafluorid  bei 
16*  und  46  Atm.  Druck.  Wird  der  Druck  plötzlich  aufgehoben,  so  entsteht  ein 
schneeartiges  Produkt;  bei  125  At.  ist  der  kritische  Punkt  erreicht  und  die 
Trennnngsfläche  zwiscl  en  Gas  und  Flüssigkeit  verschwindet.  — 

Fluoride  des  Phospliors  entstehen  aiicli  bei  der  Einwirkung  von  Fluorblei 
aui  Phosphortrichlorid  und  l'hosphoroxychlorid  (t2t). 

P  hosp  hör  oxy  fluorid,  POFl.,  (s.  o),  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Phospborpentoxyd  auf  Fluoride  (122). 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoff.*) 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  zu  dem  er  eine  grosse  Affinität 
besitzt,  in  mehreren  Verhältnissen.  Er  bildet  folgende 

•)  i)  Gmelln-Kkaut,  HanfU^  A.  Chem.  T.  2,  puf^.  107.  2)  Le  Verkier,  Ann.  chiiii. 
phys.  65,  pag.  257.  3)  Reimtzkr  und  ÜOLi>scnMiL»T,  Ber.  1880,  pag.  84$ ;  Wien.  Akad.  Ber., 
»,  Abth.  Hl,  pag.  820.  4;  Gautier,  Compt.  rcnd.  76,  pag.  49  u.  173;  (5)  s.  auch  ScHHÖrrsa^ 
Wien.  Altad.  Ber.  S,  pag.  246  a.  RsniiTzrai,  ficr.  1881,  pag.  1884.  6)  Dvlong,  Ann.  dtim. 
plqr».  a»  pag.  141.  7)  Rost,  FoGC.  Ann.  9,  png.  395  n.  361;  12,  pig.  77  n.  288.  8)  WuitTZ, 
Ann.  Chem.  18,  pag.  48;  43,  pag.  318;  Compt.  rend.  t8»  p«g.  702.  9)  Wisklek,  Pogo. 
Ann.  III,  pag.  443.  10)  OpniiKEDlp  BuU.  soc.  chiin.  (2)  1,  pag.  163.  11)  TuoMSiut,  Ber.  1874, 
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Oxyde:  Säuren: 

Phosphoroxyd,  P4O  Unterphosphorige  Säure, 

Phospbortrio]^,  ^4^8         Phosphorige  Säure,  H,P03 

Pyrophosphorige  Säure,  H^lV^Oj 
Unterpbo<;phongc  Saure,  HjPüj 
Orthophosphorsäure,  H3PO4 
Pyrophosphorsäure,  H^P^O^ 
Metaphosphorsäure,  Hl'Üj. 

Phosphoroxyd,  P4O  (t),  entsteht  beim  Stehen  von  Phosphor  in  Fhusphor- 
trichlorid  oder  Aether  an  der  Luft  (2);  beim  unvollständigen  Verbrennen  von 
Phosjjhor  oder  bei  Einwirkung  üxydirender  Substanzen  wie  Jodsäure,  Ueberjod- 
säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  (i);  beim  Erhitzen  von  Phosphoroxychlcmd 
mit  Zink  (3). 

Es  bildet  eio  gelbes  bis  rothcs  Pulver,  ist  geruch*  und  geschmacklos;  schwärst 
sich  mit  AmmoniAkdimpfen  und  entwickelt  mit  Kalilauge  Fhosphorwassentoff. 
Es  redttciit  Gold-»  Silber  und  Quecksilbersalze. 

Ein  ebenfalls  P4O  zusammcngesetstes  Phospboroiryd  entsteht  beim  Erbitsen 

von  Fhosphoroxychlorid  mit  Phosphor  auf  250^;  dasselbe  unterscheidet  sich  von 
dem  ersteren  dadurch,  dass  es  von  Alkalien  nicht  angegriffen  wird,  Silberlösung 
nicht  reducirt  und  in  seinem  Verhalten  sich  mehr  dem  amorphen  Phosphor 
nähert.  Sein  spec.  Gew.  ist  1*48. 

Gautirr  (4)  erhielt  aus  PhosphOftrichlorid  und  phospbon'ger  Säure  bei  79**  eine  lebhaft 
gelbe  Verbindung,  der  er  die  Formel  P^HO  giebt,  dieselbe  giebt  bei  865°  viel  Fhosphorwaaser- 
•toff  und  bei  350 — 3G0°  viel  gewöhnlichen  Phosphor  ab. 

Aus  Jodphosphor  und  wenig  warmem  Wasser  entsteht  die  gelbe  Verbindung,  P^H^O,  aus 
der  lieh  bei        ein  KlHper  Pi,H,0,  (3)  Irildet  —  (5). 

Unterphosphorige  Säure,  HyPO^,  wurde  1826  von  Dolomg  entdeckt; 
ihre  Zusammensetzung  wurde  von  H.  Rose  ermittelt  —  Salze  der  unteiphos- 
phorigen  Säure  entstehen  beim  Zersetzen  des  Phosphorbariums,  Phosphorstrontiums 
und  Phosphorcalciums  (6),  sowie  beim  Erwärmen  von  Phorphor  mit  Kalilauge  (7]^ 


pag.  994.  12)  cf.  Geuther  und  roNNDORT,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  10,  Suppl.  2. 
pag.  45  u.  40.  13)  Rammeijbi  Rc.  Chem.  soc.  J  (2)  11,  pag.  13.  14)  Ponndorf,  Jen.  Z.tUchr. 
f,  Naturw.  u.  Mctl.  lo,  Suppl.  2,  pag.  45.  15)  Jii.\N  hk  Si.  Gii.l.KS,  Ann.  chim.  j)hys.  (3)  55, 
pag.  374.  16}  Jen.  Zeitschr.  f.  Naturw.  u.  Med.  7,  pag.  380;  10.  Suppl.,  pag.  2,  45,  97,  I04i 
Joura.  pr.  Chem.  (2)  $,  pag.  359.  17)  Rbinitzbr,  Ber.  1881,  pag.  1884.  18)  THOUSBif,  Compt 
repd.  86»  pag.  628;  87,  pag.  575  u.  667.  19)  WÖHLXa  u.  FaaRiCHSr  Ann.  Chem.  65,  pag.  347. 
20)  FassoNNE  u.  D\iiKowsKY,  Jahre»ber.  t866,  pag.  735.  21)  Rothbr,  Jabie*bcr.  1879,  pag.  a«5. 
22)  Thom-SKN,  Bcr.  1874,  pag.  996.  23)  HURTZIC  und  GeUTHKR,  Ann.  Chem.  111,  pag.  159. 
24)  GKn?:nElNTZ,  BuU.  soc.  chini.  (2)  27,  pag.  433.  25)  Droocei,  Voce..  Ann.  12,  pag.  628; 
CuK.NE,  J.  pharm,  chim.  ^4)  27,  pag.  100;  Chem.  Centrälbl.  187S,  pag.  162;  Jahrcsber.  i&Sz, 
pag.  246.  26)  Rammelsberg,  cf.  i.  27)  Virgier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  11,  pag.  125. 
28}  cf.  GusTAvsoN»  Jahreaber.  1867,  pag.  139.  29)  cf.  OaniitAnut»  Compt  rend.  pag.  363. 
3p)  GBDTMZa,  JouiB.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  359.  31)  L.  Amat,  Compt.  rend.  106,  pag.  1400^ 
32)  VouiARii,  Ann.  Chem.  21t,  pag.  9.  33)  Pzu.etier,  Creul's  Ann.  1796  3|  pag.  449. 
34)  THFX.\Rl>,  .^nn.  cliini.  phys,  85,  ])n^.  326.  35)  DULONG,  ,\nn.  chim  nbv=:  2,  pn.g.  141, 
36)  cf.  Tagkis,  Journ.  pr.  ('hcni.  69.  pag.  24.  37)  Sai,7FK,  Ann  CliL-m.  187,  pag.  322;  194, 
pag.  28;  211,  pag.  I,  232,  pag.  ii4  u.  271.  38)  P.  Dkawe,  Ber.  21,  pag.  3402.  39)  JOLY, 
Compt.  rjend.  loi,  pag.  1058;  102,  pag.  iio,  259,  760,  1065.  40)  Philipp,  Ber.  18,  pag.  749. 
4t)  SXncbr,  Aon.  Chem.  232,  pag.  1.  42)  Cokni,  Jahreaber.  1883,  pag.  246.  43}  ▼.  GtA> 
jnowsKV,  Aop.  Chem.  136,  pag.  119.  44)  Davy,  Ann.  chim.  phT«.  lOb  pag*  si8  45)  Lautk 
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BaiyMner^oder  Kalkmilch;  ferner  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Schwefel- 

baryumlösung  (8);  beim  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  Alkalilauge  oder 
Krdalkalihydroxydlösungen  (9);  bei  langsamem  Zuleiten  von  SauerstoflF  zu  PjH^ 
(8);  und  beim  Krhitaen  von  Phosphor  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  200° 
(10).  Die  freie  unterphosphonge  Säure  wird  durch  Zersetzen  ihres  BaryumsaUes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt. 

Darstellung:  Man  l()st  rweckniiissig  '285  Grm.  (—  l  Mol.)  reines  untcrphosphorigsaifTe«; 
Baryum  Ba(PHjOj),  +  H,Ü  in  eiwa  ö  Ljtcf  Wasser  und  setit  lu  der  Losung  98  Grm.  (=  1  Mol.; 
mit  dem  S^4ftdiai  Volum  Wmer  vcidOimte  Sdiwddiiiii«  HjSO«  Uuu.  (Von  gewttbi- 
lieber  eooceatriiter  Sine  ttt  unfeflthr  lOI'd  Gm.  erlbrdeilidi).  ICmi  tdifltlelt  gut  dindi  und 
nebt  udi  vOlBgOD  Abwticn  de«  Baryamtalfats  die  Flüssigkeit  mit  cineni  Heber  ab.  Dann 
Tcrdaaipft  man  dieselbe  ia  einer  Pnrcellanschale  bis  auf  etwa  ^  ihm  onprllBglichen  Volumens 
worauf  man  sie  in  einer  l^lntinschale  mit  eingesetztem  Thermometer  wdtCT  einengt.  Hat  die 
Lösung  105°  erreicht,  so  iiltrirt  man  sie  und  setzt  das  Eindampfen,  ohne  dass  Sieden  eintritt, 
fort.    Man  erhitzt  zunächst  auf  110°,  dann  nach  einer  Viertelstunde  auf  ca.  130°  bis  höchstens 

138^  wotanf  man  naeh  etwa  10  HimitcB  in  ein  mit  StOpsd  Tcitdienct  Glat^eftw  filtritL  Die 
Simre  kiTttaQirift  beim  Abkttblen  auf  einige  Grade  unter  0*  entweder  «oglcieh  oder  beim  Reiben 
dea  Bodens  mit  einem  Glasstabe. 

Die  reine  Säure  bildet  weisse,  grosse  Blätter  vom  Schmp.  17  4*,  bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  schmilzt  sie  allmählich,  erstarrt  aber  wieder  beim  Abkühlen 
durch  kaltes  Wasser.  Sie  zeigt  sehr  schön  die  Phenomcne  der  Ueberschmel- 
zung;  selbst  mci  t  völlig  concentrirte  Säure  scheidet  beim  Hineinwerfen  einiger 
Krystallsplitter  zahlreiche  Krjstalle  ab. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  PH.,  und  Phosphorsäure;  an  der  Luft  oxydirt 
sie  sich  zu  phosphoriger  Säure  (13);  Wasserstoff  im  s!cifus  nasi'cns  führt  sie  in 
Phosphorwasserstofif  über;  Jodwassersioli  in  Jodphosphoniuui  ^14). 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  bildet  sie  Phosphorsäure,  Schwefel 
tmd  Schwefeldioxyd  (8);  ebenso  wird  sie  durch  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und 
Tide  Metalloxyde  su  Phosphorsäure  oxydirt  (i).  Bleisuperoxyd  liefert  phosphorig- 
sanres  Blei  (8).  Auch  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie  leicht  und  vollständig;  su 
Phosphorsäure  (1$). 

MANN,  Ann.  Chem.  113,  pag.  240.  46)  llAüriiHLi  M.i  K  und  Perrey.  Compt.  rcnd.  99,  pag.  33. 
47)  Müller-Erzbach,  Vcrh.  nat.  Vcr.  Bremen  188 1,  i)ag.  215,  4S)  Lehmann,  Chem.  Ccntral- 
blatt  1878,  pag.  495.  49)  DAUBRis,  Monit.  sc.  (3)  9,  pag.  1173.  50)  Riccurjji,  Gazz.  chim. 
itaL  tl,  pag.  480.  S>)  l^M«  Ann.  Chem.  soo,  pag.  s86.  5a)  Lloyd,  Pharm.  J.  Tmns.  (3)  11, 
pag.  Jehresber*  1880,  pag.  270.    53)  Rbinscr,  Joum.  pr.  Chem.  18,  pag.  385;  Ann. 

Chem.  48,  pag.  205.  54)  cf.  LiEBiG,  Ann.  Chem.  Il,  pag.  260;  Buchnkr,  Repert.  66,  pag.  21$. 
55)  HoR.s,  Pharm.  J.  Trans,  (3)  10,  pag.  468.  56)  ZlKcr.tK.  Ph.arm.  Centr.  26,  pag.  421. 
57)  MaRKVE,  Arch,  Pharm.  (3)  9,  pag.  531.  58)  WENZEL,  Pharm.  J.  I  rans.  (3)  14,  pag.  24. 
59)  Ri;nyon,  Daselbst  (3)  14,  pag.  24  u.  48.  60)  PettenKofkr,  Ann.  Chem.  138,  pag.  57. 
61)  JoLY,  Compt  rcnd.  102,  pag.  316.  62)  Lnaio,  Ana.  Ch^.  9,  pag.  255.  63)  NwiSTAOL, 
Viof^  poL  J.  tS9^  pag.  441.  64)  Bxxxsuus,  Lehib.  s,  pag.  6i.  65)  TtaOMPSON,  Hiann.  J. 
Trans.  8,  pag.  523;  Jahitsber.  1849,  pag.  229.  66)  Paasoz,  CompL  rend.  49,  pag.  91. 
67)  CoiJOV  u.  HoOHl,  Bull.  soc.  chim.  (2)  33,  pag.  563  ;  Chem.  Ind.  1880,  pag.  I40.  Pat. 
6S)  Thomas  u.  TroyNAM,  Ber.  1884,  pag.  1847.  Pat.  69)  SciinvA,  Ber.  1884,  pag.  391.  Pat. 
70)  A.  Rose,  Chem.  Ztg.  1881,  pag.  160.  71)  Scmi  k,  Ann.  Chem.  i  t3,  pag.  183.  72)  Peli- 
GOT,  Joum.  pr.  Chem.  26,  pag.  169.  73)  Thumsen,  Ber.  1874,  p.ig.  996.  74)  Bsrtiislot, 
Bnfl.  SOC  dum.  (2)  29,  pag.  3.  73)  Gladstonk,  Chem.  soc.  J.  (2)  S,  pag.  lot  u.  147, 
76)  WattSp  Chem.  News  13,  pag.  i60b  77)  Lüchow,  Zeitschr.  anaL  Chem.  1880,  pag.  i. 
78)  Baatou  n.  Papasogli,  Gass.  cUm.  imL  U,  pag.  239  u.  468;  la,  pag.  113,  11 7  n.  23$. 
99)  Namna  Smnt,  Pharm.  J.  Tnns.  (3)  9,  pag.  598.  80)  Ross,  Chem.  News  46,  pag.  179. 
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HandwAitcrbneh  der  Cheinie. 


Die  unterphosphorige  Säure  i'^t  ein  sehr  kräftiges  Redtictionsmittel :  Aus 
Gold-,  Silber-,  Kupferlösungen  scheidet  sie  die  Metalle  ab;  aus  Sublinaatlösung 
Calomel  oder  Quecksilber. 

Fügt  man  zur  Losung  eine*!  iinterphosphorigsauren  Salzes  eine  Salpetersäure 
Lösung  von  Ammoniunimolybdat  und  dann  einige  Tropfen  Schwefeldioxydlösung, 
so  fällt  ein  blauer  Niederschlag  (Mo^O^  :)  (174). 

Phosphortrichlorid  erzeugt  mit  ihr  phosphorige  Säure,  Phosphor  und  Chlor- 
wasseistoff  (16);  Phosphorpentacblorid  liefert  PhoBphoroxychlorid,  Trichlorid  und 
ChloTwasseistoff;  und  Phosphoroigrcblorid  giebt  Phosphor,  Phosphorcblorflr,  Mete- 
phospborsäare  und  Chlorwasserstoff. 

Die  unterphosphorige  Säure  ist  einbasisch;  ihr  Anhydrid  ist  nicht  bekannt 
Ihre  Salze  beissen  Hypophospbite« 

PhosphortrioxydiPhosphongsSureanhydridiP^Oe»  entsteht  beimVerbrennen 
von  Phosphor,  bei  ungenügendem  Luftzutritt  (17). 

Darstellung  (THORrE)  (s.  Fig.  2.'>5).  Ein  mit  einigen  Stangen  Phosphor  beschickte», 
an  einer  Seite  bajonettfönnig  aa$geu>geoe$  Verbrennungsrohr  steht  auf  dieser  Seite  mit  einem 


81)  Scin.ösiNG,  Bull,  soc.  chim.  (2)  2,  pnfj.  350.  S2)  Bunsen,  Ann.  Chem.  138,  pag.  257. 
83)  PiLTP.R,  Chem.  Ind.  1878,  pag.  398.  84)  Tiiomskn,  Vor.c.  Ann.  140,  pag.  530. 
85)  s.  BfcRTHELOT  u.  LoNGUiMNE,  Jahresbcr.  1875,  P^fi-  JoLY,  Conipt.  rend.  94,  pag.  529. 
RRannLOT,  Cotnpt  rend.  86,  pag.  1392.  86)  KosirrsciiEPP,  Ber.  tSSov  pag.  S4oa;  Ftamuatj 
Landw.  Versttclisat  a6,  pag.  135.  87)  P£LIOOT,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  286;  Jfoum.  pr. 
Chem.  21,  pag.  169.  88}  Braun,  Zeitsehr.  anal.  Chem.  3,  pag.  468.  89)  ScHWAKSKNBBftO, 
Ann.  Chem.  65,  prr.t:.  TÖi.  9o>  Ifvpr/To  u.  Geutiier,  Ann.  Chem.  pntj.  T50  91)  H.  RosR, 
FocG.  Ann.  76,  pag.  ij.  92)  Gl\i>>|"nk,  Chovn.  soc.  J.  (2)  5,  pag.  435.  93)  Weber.  Ann. 
Phys.  76,  pag.  21.  94)  r.iRARl),  Compt.  rtnd.  56,  p-ng.  797.  95)  SaBATikk,  Compt  rend.  108, 
pag.  804.  96)  Sabatibr.  Compt. rend.  108,  pag.  738.  97)  FLEfTMANN  u.  Hkmnesrro,  Ann.  Chem.  6$, 
pag.  306.  98)  Ann.  Chem.  61,  pag.  $3.  99)  Kraut  und  Uslshann,  Am.  Chem.  188»  p«g.  99. 
100)  L.  jAWBiN  u.  Thillot,  Ber.  s>,  pvg.  654.  10t)  WnER,  Pono.Ann.  73,  pag.  137.  ios)Strdvr, 
Joum.pr.  Chem. 44«  pag. 299;  54^  pag.288;  58,  pag.  493:  Pharm.  Centr.  1854,  pag.  97:  IIfjdeprim, 
Joum.  pr.  Chem.  50,  pap.  5H;  Marciia.nh  u,  Scnirr-RER,  Jonrn.  pr.  rh.-m.  46,  p.ip.  401; 
Rammelsberu,  l'iH.G.  Ann.  So,  pnj;.  447.  103)  v.  n.  Pfokimkn,  Rcr.  18S2,  p.ig.  1929;  Sia  rn- 
SOHN,  Journ.  pr.  Chem.  67,  pag.  470;  I  tAtHERioN,  Chem.  News  46,  pag.  44;  FINKK.NER,  Ber.  1878, 
pag.  1O38;  Obgl.  pol.  J.  230,  png.  511;  dagegen  Kömo,  Landw.  VcmchsM.  36,  pag.  360; 
104)  StäPbler,  Ann.  Chem.  ioq.  pag.  313.  105)  Knop,  Chem.  C^ntr.  1857»  pag.  691  ti.  86  t; 
18581  pag.  lOS;  Th.  Petersen,  Verh.  geoL  Reichsanst.  1869,  pag.  80;  OotLVtB,  Cben.  N^^v^^  ai 
pag.  20$;  Atunson,  Chem.  News  35,  pag.  127;  Zeilachr.  anal.  Chcn.  1879,  pag.  477:  Uabsl, 
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imd  diese  endlich  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Das  durc'.:  den  MctallkUhler  gehende  Flasche, 
DetlUlatioiiMrolir  kt  an  dem  i»di  dem  U-Rohre  tu  gelegenen  Ende  f  mit  OlMWolle  bmhickti 
um  amorpb«  Nebenprodukte  fcitiuludteii.  Bei  AiufllhraBg  des  Veisnclis  wird  der  PiiiMphor  bis 

tur  Entillndiingstemperalur  erwärmt  und  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  gesetzt ;  nnch  etwa 
l  Stunde  wird  das  Waiser  im  Mclnllkllhlcr  auf  20",  gegen  Ende  der  Rcaction  nuf  llO''  erwärmt. 
Das  Phospborigsaure-Aohydrid  gelangt  dann,  nur  durch  wenig  Phosphor  verunreinigt,  in  das 
gfkidüle  U-Bohr  und  kann  aus  diesem  durcli  gcJjndes  Eiwirmen  in  die  danroter  belindUebe 
Voriafe  getridbtn  werden. 

Das  Pbosphorigsäare- Anhydrid,  P40f  (Thorfe,  Chem.  News  1890.  6t,  pag.  140; 
Qiein.  Soc.  J.  1890,  pag.  545),  bildet  baumartige  Massen  von  weissen  KiystaUen, 
die  bei  23 schmelzen  und  bei  173"  sieden.  Es  hält  sich  im  Dunkeln  bei  ver- 
schlossener Röhre  unverändert,  wird  aber  am  Uchte,  namentlich  in  hellem  Sonnen- 
scheine, scl.nell  diinkelrotli.  Der  Körper  .ibsorbirt  bei  normaler  Temper.ntur  und 
gewöhnlichen  Druck  langsam  Sauerstoff  und  zwar  findet  die  V'ereinigung  zu  l'oOr, 
nur  /.wischen  dem  Dampfe  des  Oxyds  und  Sauerstoff  stall.  Unter  vermindertem 
Diuck  erfolgt  die  V  erbindung  unter  Gluherscheinung,  welche  bei  Gegenwart  von 
Oton  an  Intensität  sunimmt;  beim  Comprimiren  dea  Sauentoffii  hdrt  dos  Tjeuchten 
auf,  bei  allmählichem  Erwärmen  des  Oxydes  nimmt  die  Leuchtkraft  beständig  xu, 
bis  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Masse  entsflndet.  In  erwärmten 
Sauerstoff  gebracht,  vnbrennt  die  Substanz  sofort  mit  glänzender  Flamme,  ebenso 
in  Chlor.  Auch  Alkohol  entzündet  sie  und  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
wickelt sie  selb.stentzUndlichen  Phosphorwasserstoff.  In  Wasser  erfährt  sie  nur 
sehr  allmählich  Veränderung,  und  löst  sich  darin  nur  in  geringer  Menge. 

Bildungswärmc:  P  ■+-  ^0^==  ^V^O^<  H-  37400  (18). 

Das  Phosphortrioxyd  zeigt  Knoblauchgeruch;  es  ist  nach  Wuhi.ek  und  Fke- 
RICHS  (19)  giftig,  n.nch  Pkksonnk  und  Dybkowskv  (20)  nicht  giftig. 

Phosphorige  Säure,  H3PO3,  entsteht  bei  der  Zersetzung  der  Phosphor- 
halogene durch  Wasser,  ferner  beim  Auflüsen  von  Phosphor  in  verdünnter  Sal« 
petersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  desselben  an  feuchter  Luft  oder  durch  Kui>fcr- 
aulfatlfisung;  desgleichen  bildet  sie  sich  durch  Oxydation  von  unterphosphorigcr 


Vierteljahidir.  pr.  Pharm.  7,  pag.  74;  BsaTRANi),  Mon.  scienlit  13.  pag.  1107;  Dksi-uamps, 
J.  rii.TrTn.  20,  png.  15;  SoNNENsriiFtN,  Journ.  pr.  Cl  cm.  53,  pag.  339;  Fre.sknius,  QunHfative 
Annlysc.  lob)  FRisKNirs,  jnurn.  pr.  (*hcm.  45,  {».if,'.  258  u.  263.  107)  Mkrz,  Journ.  pr. 
Chem.  ho,  pag.  487.  108)  bKiJrii,  Bcr.  1876,  pag.  344.  109)  K<»ss,  Chem.  News  32,  png.  217. 
tio)  ScHWKtTsa«,  Z.  anal.  Cbcm.  1S70,  pag.  84.  11t)  Scmwbocxrt,  Ann.  Chem.  145,  pag.  $7. 
Z.  anal.  Chem.  1868,  pag.  S46.  Iis)  FaiSXKniS,  |oiiro.  pr.  Cbero.  4S»  P*g'  ».  263. 
tl3)Il.VRRN,  Journ.  pharm.  31,  pag.  28;  Knaiv,  Z.  anal.  Ch.  1865,  p.ig.  151;  Chem.  Ccnir.  1866, 
pag.  270;  Pribram,  Viert,  pr.  Chem.  1$,  pag.  184.  114)  C}.\rtSKS,  Quantitivc  Analyse, 
115)  Malv,  Z.  anal.  Chem.  15,  pag.  417.  116)  Kresrnius,  Quantitative  Analyse  II,  pag.  263. 
117)  A.  Gkktk,  Ber.  21,  pag.  276a.  tt8)  Schindlbs,  Z.  anal.  Chem.  27,  pag.  142;  Mou.iu<OA, 
Z.  anal.  Chem.  1883.  pag.  15$;  Schlickum,  Aich.  Pkanm,  (3)  15,  pag.  345;  Stolsa»  Z.  anal 
Chem.  1877,  psg.  100;  Thomsen,  Chem.  News  47>  pag*  1*3  135*  ^>  Chem.  1885. 
pag.  222;  Boncart:^,  Arcli.  Pli.nrrn.  22,  pap.  tu.  .S46;  F-MMr-RUvc,  Lnndw.  jahrl>.  10,  pag.  95$; 
ToHiAS.  Her.  1882,  png.  2452,  Mai.y  u.  HiNTKRKnc.i  k,  Z.  nnnl.  Clit-ni.  1876,  pag.  417;  JoNES, 
Chem.  News  12,  pag.  13;  Davv,  Phil.  Mag.  19,  pag.  i8i;  Journ.  pr.  Chem.  80,  pag.  380; 
fisBO,  Ann.  Chem.  78.  psg.  100;  Stodoart,  Am.  Chem.  6«  pag.  20;  RXwsky,  Jakrn- 
ber.  184748«  ?Ht*  945.'  t849'  Vg*  S7tt  Fassawus  u.  Wili..  Ann.  Chem.  50,  pag.  79:  Mona, 
Z.  anal.  Chem.  1863,  pag.  250;  Por.c.  Ann.  73,  pag.  132;  Wackkwoder  u.  Ludwig,  Arcb. 
Pharm.  56,  pag.  265  u.  283;  E.  Fi.KisfUKR,  Z.  anal.  Chem.  1865,  pag.  19;  1SÖ7,  pnij.  28- 
Pereot,  Compt.  rend.  93,  pag.  495;  Kratschmer  und  Sztankovanskv,  Z.  anai.  Chem.  21, 
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Säure  durch  Metalloi^de,  MetalUalse  oder  Schwefekfioiyd»  im  letzten  FftUe  unter 

Abscheidung  von  Schwefel  (21). 

Darstellung:  Zur  Darstellung  der  pho«;phorigen  SSure  sinf^  eine  Reihe  Vorschriften  ge- 
geben worden,  die  alle  mehr  ndcr  misuler  brauchbar  sind.   Nur  die  besten  mögen  hier  Platt  finden; 

1.  Man  zersetzt  in  früher  beschriebener  Weise  (s.  Phospbortrichlorid)  PhosphorchloiHr 
duTcl»  Wasser,  dampft  die  eriudmc  Flflwigkeit  ein  and  crbiltt  $ie  sdiUciBHch  bei  eingelegtem 
Tbctmcmieler  bis  raf  180^  Bfu  erhUt  denn  eine  qrzapöse  Meise»  die  neeli  eiiUger  Zeit  er» 
stMit  Bringt  man  in  die  dicke  Flüssigkeit  einen  Effttall  von  pliosphnriger  SHate,  so  «ntent 
die  ganze  Masse  sofort  unter  Wärmeentwicklung  (22). 

2.  Man  bringt  in  eine  mit  RUckflussktlhler  versehene  Retorte  3  Mol.  Oxalsäure  und  l  Mol. 
Pbospbortridilorid  und  erwKnnt  sdiliesslich,  bis  die  aofangs  schaumige  Masse  zur  klaren  FlUssig- 
lieit  gevrwrden  kt  Man  eililll  reine  phospliaffige  Süiiie,  die  beim  Erkalten  etslant:  PClg 
+  SC,H,04=H,PO,+  3CO,+  8CO  +  3Ha  (23). 

3.  Man  leitet  durch  rho^jilir  rtrichlorid,  das  auf  60''  erhitrt  ist,  einen  trocknen  Luftstrom 
und  lässt  diesen  darauf  durcli  2  mit  je  100  Gnn.  eiskalten  Wassers  gefüllte  Flaschen  gelicn. 
Nach  4  Stunden  ist  der  Inhalt  der  ersten  Flasche  in  eine  KrystaUmasse  vjerwandclt,  die  abgesaugt 
nnd  nit  ideinen  Mengen  eidodten  Wassers  gewasdien  wird  (34). 

Im  Uebrigen  s.  (95). 

Die  pboflpborige  Säure  bildet  beim  Verdunsten  ibrer  Losung  im  Vacaum 
Aber  Sdiwefelsiure  durcbsichtige  Krystalle;  gewdbnlicb  erhält  man  sie  als  farb- 
los Icrystallinische  Masse,  die  bei  74^(23);  7Qr\°  {22)  schmilzt.  Eine  Beimengung 
von  Phosphorsäure  verhindert  die  Krystallisation  (26). 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  phosphorigen  Säure  aus  den  Elementen 
(P,  H„  O3),  ist  pro  Molekül  227GS0,  die  der  ge.schmolzenen  224010  Cal.  Die 
Lösunpswärme  der  krystallisirten  Säure  ist  130  Cal.,  die  der  geschmolzenen  2^40 
und  die  Sciimeizvvarmc  3070  Cal.  (22). 

Beim  Exfattaen  über  ihren  Schmelzpunkt,  auch  ihrer  conc.  Lfisuqg  wrfXllt 
die  Säure  in  PH3  und  Fbosphotaäure  (i,  27);  auch  scheidet  sich  Phosphor  da- 
bd  ab  (23). 

An  der  Luft  ogqrdiren  sich  die  Kiystalle  nur  sehr  langsam.  Nascirender 
Wasserstoff  reducirt  zu  Fhospborwasserstofi.  —  Scbwefeldioxyd  bildet  Sch«etel- 


pag.  523;  Leconte,  Cnmpt.  rend.  29,  pag.  55;  PiNCUS,  Joutn.  pi.  Chcm.  76,  pag.  104;  SUTTOM, 
Chem.  News,  27,  pag.  122,  BuKNARD,  Das.  17,  pag.  99;  ßuli.  »oc.  chim.  9,  pag.  310;  Emmür- 
liNG,  Z.  «naL  Cbem.  1887,  pag.  244;  Okdynsky,  J.  d.  ras«,  ehem.  phys.  Ges.  1885  (1) 
pag.  179:  Mai^,  Monit  adent  ii,  pag.  25.  119)  Haswbix,  Z.  anal.  Che».  1882,  pag.  91; 
Rep.  anal.  Chcm.  i,  pag.  251;  BrooIOIANN,  Z.  anal.  Chem.  1883,  pag.  90;  Rep.  anal.  Chem.  I, 
png.  212.  120)  KisZKi.,  Z.  anal.  Cliem.  1869,  pag.  164;  RunEi..  Das.  1869,  pag.  125;  Zeitschr. 
Chem.  1870,  pag.  90;  Krszfci.  Zeit^chr.  Chem.  1870,  pag,  89;  Chem.  News  20,  pag.  168. 
121)  Johnson,  AakChcnitt  6,  pag.  105.  122)  WAUfCTOit,  Chem.  News  23,  pag.  205;  Joulib, 
Das.  27,  pag.  228,  309,  314;  BaASsnok,  Ann.  eUm.  phys.  7«  pag.  355;  WAamcroN,  Chem. 
Soc.  J.  I»  pag.  304;  Chem.  Mcws  8,  pag.  19;  Z.  anal.  Chem.  1864,  pag.  147;  Ann.  cbvn. 
phys.  (4)  I,  pag.  477;  Chf.stfr,  Am.  Chcmist.  6,  pag.  281;  Clicni.  News  33,  pag.  255. 
123')  Neshii T,  Chem.  soc.  J.  7,  pag.  144.  124)  FRK5K>fni.';,  Journ.  pr.  Chem,  45,  pag.  259; 
Mavkk,  Ann.  Cbeni,  loi,  pag,  164;  Joum.  pr.  Chem.  71,  pag.  61.  125)  MeN£,  Compt.  rcnd.  76, 
pag.  1419;  77.  pag.  430;  Wius,  Chem.  News  51,  pag.  10»;  Chen».  soc  J.  47,  pag.  185; 
Hoams,  Chem.  News  31,  pag.  209;  RumXi  Chem.  News  51,  pi«.  63;  Ber.  18,  pag.  199. 
126)  STÄDW.ER,  Ann,  Chem.  109,  pag,  306.  127)  cf,  Hrrzfeijj  und  Ff.uert.ein,  Z,  anal. 
Chem.  188 1,  pag.  191.  128)  Fresenius,  Quantitative  Analyse  Tl.  png.  691.  129)  Glaser, 
Z.  anal.  Chem.  24,  pag.  178.  130)  StÜnjlel,  Wrtzke  und  Waonkr,  Z.  anal.  Chem.  1882. 
pag.  363.  131)  IsaniT  tmd  Snmm,  Z.  nal.  Cham.  26,  pag,  5S3.  132)  WAinm,  Z.  anal. 
Chem.  19,  pag.  444.    133)  GnJSRT,  Com^Mmdenabhitt  d.  Ver.  anaL  Chemiker  i  Nov.  1878; 
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Phosphor. 


Wasserstoff  und  Phosphorsäure  resp.  Schwefel  und  Pentathionsäure.  —  Schwefel- 
saure oxydirt  zu  Thosphorsäure,  ebensQ  Chlor,  Brom  (29)  und  Jod  (28);  des- 
gleichen  unterchloi^  Säure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Uebermangansäure, 
Queckälber-t  Silber*  und  GoldsaUe. 

Mit  Phosphorpentachlorid  ent^ht  Phosphortrichlorid,  Phosphoroxychlorid 
und  Chlorwasserstoff;  mit  Photpboroxychlorid  Phosphortrtchlorid,  Metaphosphor- 
sinre  und  Chlorwasserstoff  (30),  und  endlich  mit  Phosphortrichlorid  bei  170** 
Pbo^hor,  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstofi  (30). 

Da  sonach  die  phosphorige  Säure  ein  grosses  Bestreben  zeicht,  sich  zu  oxy- 
diren,  wirkt  sie  stark  reducircnd;  aus  den  Lösungen  vieler  Metallsalze  wie  Gdld, 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer  scheidet  sie  die  Metalle  ab. 

Die  phosphorige  Säure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze» 
»Phosphites  der  Form  HMe.^PO.,  und  HjMePOj. 

Pyrophosphorige  Säure,  H^PjOj  (31),  ist  in  freiem  Znslande  nicht  be- 
kannt. Ihr  Natriumsalz,  Na^HjPjOj,  erhält  man,  wenn  man  phosphorigsaures 
Natron,  NaHjPOj S^HjO,  im  Vacuum  vom  Kry stall wasser  befreit  und  d.inn 
aui  IGü  erhit^L.  Die  Losung  dieses  Sakes  in  kaltem  Wasser  giebt  mit  Silber- 
nitrat  anfangs  gar  keine,  allmählich  eine  schwarze  Fällung;  sie  ist  neutral  gegen 
Methylorange  und  Phtaleln.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Losung  geht  das  pyro- 
phosphorige Natron  wieder  in  phosphorigsaures  Natron  Ober. 


Phosphorstangen,  halb  mit  Wasser  bedeckt,  in  einem  geräumigen  Ballon  sich 
selbst,   oder  bringt  man  Pphosphorstangen  in  weite,  unten  spitz  [zulaufende 

Glasröhren,  die  man  dann  in  einen  Trichter  legt,  den  mnn  auf  eine  Flasche 
setzt  i!nd  mit  einer  oben  otTcncn  Cilocke  bedeckt,  so  crl  alt  man  nach  einiger 
Zeit  eine  dicke  saure  Flüssigkeit,  die  man  frülicr  als  »pliosjjhatische«  oder  »phos- 
phorige« Säure  bezeichnete,  die  jedoch  von  I'ki.i.ktiek  als  eine  besondere  Säure 
des  Phosphors  erkannt  wurde  (33y  Tni^.NAkh  und  Orr  onc  (35")  beschäftigten 
sich  mit  ihrer  Zusammenset/.ung  und  letiterer  steiWe  die  Formel  PjO^  auf  (36). 

E.  RiCHTBas,  Omci,.  pol.  J.  199,  pag.  183  u.  Z.  anal.  Chem.  10,  pag.  469  134)  Wacmer, 
Z.  taui.  Chem.  at,  pag.  S89.   135)  Rose,  Poca  Ann.  76,  pog.  26.   136)  Atterberg,  Landw. 

Versuchsst  26,  pag.  423.  137)  König,  Z.  an«L  Cbcm.  1871,  pag.  305.  138)  Finkbnek, 
B«T.  1878,  pag.  1638;  Dingl.  pol.  J-  230,  pap.  190.  139)  Hehner,  Ann.  Chem.  1872,  pag.  23: 
Z.  anal.  Chem.  1882,  pag.  568.  140)  Mkjni-.cke,  Rep.  anal.  Chem.  5,  p.Tg.  153.  141)  Kggertz, 
Jouni.  pr.  Chem.  79,  pag.  496.  142)  Lii'ownz,  Pogü.  Ann.  99,  pag.  135;  Dingi.  pol.  J.  158, 
pag.  283;  KoRSCHELT,  Dasdbst  225,  pag.  158;  Bussincault,  Eberoda  223,  pag.  72;  Cau>well, 
Chem.  News  48,  pag.  61.  143)  v.  d.  Pfoedtbn,  Bcr.  1883,  pag.  1929.  144}  Wbst*Kniots, 
Ann.  Chem.  i880k  p«g.  19$;  Z.  anal.  Chem.  t882,  pa^.  572;  Harvby,  Ann.  Cbem.  1880, 
pag;  197.  145)  s.  a.  MoRREEX,  Am.  Chem.  J.  5,  pag.  235.  146)  Chance;.,  Compt.  rend.  99, 
pag.  997.  fourn.  pr.  Chem.  79,  pag.  222;  Chem.  Ccntr.  1860,  png.  160,  Rcp.  cliirn.  2,  png.  S7, 
147)  Rose,  Handb.  anal.  Chem.  6.  Aull.  148)  MüNROE,  Rer.  1871,  pag.  280,  .\nn.  Chem.  159, 
pag.  276;  Cbeni.  News  24,  pag.  18  u.  31;  Bull.  soc.  chim.  {2)  16,  pag.  90.  149)  C.  Chancei., 
Compt  rend.  50,  pag.  460.  150)  M^ne,  Compt.  rend.  76,  pag.  14 19  u.  77,  pag.  430. 
151)  BimcBAUM  tmd  CüOjlucKV,  Z.  anaL  Chem.  9,  pag.  203;  Chem.  News  22,  pag.  327. 
153)  Deahsaed,  Ann.  Chem.  1870^  pag.  401.  153)  Linossibr,  Bull.  soc.  chim.  50^  pEg*  3S3 
n.  46.  154)  Fresenius,  Neuhaurr  u.  Luck,  Cham.  Centr.  1871,  pag.  474:  Z.  anal.  Chem.  1871, 
pag.  133.  155)  Kraitt,  Arch.  Pharm.  116,  pag.  37.  156)  Kot?f.t  t ,  Joum.  pr.  Chem.  36, 
pag.  301.  157)  Arnot,  Cliem.  News  it,  pag.  49;  Chcm.  Ccntr.  1865,  pag.  718.  158)  Wacken- 
ruder,  Arch.  Pharm.  57,  pag.  17;  Pharm.  Centr.  1849,  pag.  237;  Wackenrouer  uqU  Ludwig, 
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Sai.zi  K  ermittelte  die  Formel  H^PoO,-,  nncl  nannte  die  Säure  Untcrphosphorsaure 
(37,  38,  39).  Zur  Gewinnung  derselben  helandelt  man  die  »phosphatische«  Säure 
mit  Natriumacetat  oder  Natriumcarbonat  oder  mit  Baryumcarbonat  (39). 

Als  Silbersab  entsteht  die  Metaphosphursäure  bei  der  Oxydation  von  Phos- 
phor mit  Sitbernitrat  und  verdünnter  Salpetersäure  (40);  sowie  aus  phosphoriger 
Säure  und  Silbemitrat  (51).  Auch  durch  Einwirkung  von  Kupferaitratldsung  auf 
Phosphor  entsteht  Unterphosphorsäure  (42). 

Dnrs  telhin  j,'  (36^.  Pliosphorstangcn  werden  in  FIüvchcliL-n  von  ö  Ccntim.  Durclimc<;ser 
und  iÜ  Centini.  Höh«:  gethan  und  in  dieselbe  m  viel  Natriimincctatldsiing  yogosseii,  dass  (Jt-r 
Phosphor  ]  Centim.  bcrausragL  Diese  Fläschchen  hängt  man  xu  5—8  in  irdene  Töpfe  und 
bedeckt  diese  mit  einer  nicht  ganx  ufliegendeii  Ghttplatte.  Ibn  erhllt  saures  Natriansnb* 
Phosphat,  Ma,H,P,0,H-6H,0,  das  man  diirdi  BIciMetni  in  Bleisalt  ttbcrRlhrt,  welches  man 
dann,  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefel  Wasserstoff  serlegt.  Man  kann  das  Filtrat  anfangs  bei 
Siedhitze  abdampfen,  später  darf  eine  Temperatur  von  30**  nicht  Uberschritten  werden.  Es 
rc>^firt  ein  Syrup,  der  nach  langem  Stehen  <u  wurfeiförmigen  Krystallen,  i'^H^Ü^ -f- H^U 
i-h  2H,0)  wird. 

Das  Hydrat  der  Unterphosphorsäure»  H4P20g  +  2H20,  giebt  Aber  Schwefel« 
säure  im  Vacuum  das  Wasser  ab  und  es  restirt  die  Sänre  H4P,0^  in  bei  55^ 
schmelzenden  Kiystallen  (39). 

In  wässriger  Lösung  ist  die  Unterphosphorsäure  auchi  in  der  Hitze  be- 
ständig; koclil  man  sie  jedoch  im  conccntrirten  Zustande  oder  bei  Gegenwart 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  zerlallt  sie  in  jihosphorige  und  in  Phosphnr^rturc. 

Die  Lösungswärnie  der  UnterpI)ospliors.'iure  ist  3*85  Cal  ,  die  des  Hydrats 
PjH^Oß  ~H  tiHjO  bei   11"  11  Cal,  und  seine  Erstarrungswaitne  4  4  Cah  (39"^. 

Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Zink  und  Schwefelsäure  reducircn  die 
Untcrphosphoraäure  nicht. 

Ihre  Lösung  wird  durch  molybdänsaures  Ammonium  nicht  gefällt;  ist  aber 
gleichzeitig  Salpetenäure  zugegen,  so  rufe  die  dadurch  gebildete  Phospliorsäure  in  der 
Wärme  den  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammonium  hervor. 

Silbernitrai  erzeugt  auch  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  lichtbeständig  ist  und  sich  in  Ammoniak  und  viel  Salpetersäure  auflöst. 

Aich.  PhaniK  56,  pag.  265  u.  283.  159)  Warington.  Chem.  News  X(^  psg.  i  a.  12,  pa^.  209. 
IfiQ)  A.  Rbvnoso,  Compt.  rend.  33«  pag.  385;  Ann.  chim.  phya.  34«  pag.  320,  Joom.  pr. 

Chcm.  54,  pag.  261;  C.  A.  JoY,  Ann  Chem.  82,  pag.  366;  RKT^rr:.  Ann.  Qicm.  98,  pag.  339; 
William«:,  Chem.  Snc.  J.  8,  pag- 383 ;  Chem.  News  21,  pnt^.  170;  Cirako,  Compt.  rend.  54, 
pnff.  468;  Bull.  snc.  chiin.  1862,  pag.  20;  Joiirn.  pr.  Chem.  85,  pag.  27;  Z.  anal.  Chem.  1862, 
pag.  36Ö;  Bbnnett,  Gass.  chim.  ital.  1853.  pag.  17.  161)  Lecontr,  Compt.  rend.  29,  pag.  53: 
Jonrn.  pr.  Chem.  49,  pag.  380;  Knop  u.  Akknot,  Chem.  Chitr.  1856,  pag.  737,  769,  803  u. 
i^S7<  >77<  KltscHiN,  Chem.  News  27,  pag.  199;  RissEL,  Z  .m.d.  Chcm.  1S69,  pag.  164. 
162)  Z.  anal.  Chem.  2!,  pag.  28S.  163'^  s.  a.  K.MMKRf  lNO.  I.audwinhsi  h.  Verfiu tis'^f.  1886. 
pag.  429.  164)  Ai-HKkr  u.  .Sikokriei»,  Z.  anaJ.  Chcm.  1879,  \r^^^■  220.  165)  i*ErhRMANM,  Z. 
anal.  Chem.  1880,  pag.  14t  u.  374;  Landw.  Vcrsucbsst.  24,  pag.  310;  Bcr.  1880,  pag.  1267. 
166)  cf.  Granobau,  Handb.  f.  agriknltunrhemische  Analysen,  png.  71 ;  BRUinn«,  Z.  anal.  Chem.  19, 
pag.  141.  167)  Z.  aivd.  Chem.  21,  pag.  291.  168)  Gkupr  nnd  Tollkns,  Ber.  14.  png.  754. 
169)  Lloyd,  Chem.  soc.  J.  4t.  yi^g;.  306:  CIumh.  News  45,  pag.  84;  Chem.  Centr.  1882, 
pag.  410.  173)  StfTTON,  Z,  an.al.  (■l\em.  1870,  pnrr  525;  RiriTARnsov,  Am.  Chem.  J.  4, 
pag.  183;  Fki  SF..NIUS,  Z.  anal.  Chcm.  1881,  pag.  151.  171)  .Möhr,  Titrirmethode  6.  Aufl.  1886, 
pag.  561.  172)  P.  Waoksr,  Z.  anal.  Chem.  1886,  pag.  272.  173}  s.  Arth,  Bnll.  socchim.  (3)  z, 
pag.  324.  174)  Milkard,  Phan»i  J.  Trans.  1889,  pag.  585.  175)  Schipp,  Ann.  Chem.  101, 
pag.  299  u.  103,  pag.  168.  176)  GLAnsTONK,  Chcm.  Soc.  J.  2.  png.  121 ,  3,  pag.  133  n.  353. 
Ann.  Chcm.  76,  pag.  74  u.  77,  pag.  314;  GLADsroifK  n.  HouiBS,  Chcm.  Soc.  J.  (2)  2,  pag.  225; 
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Kaliumpermanganat  wird  von  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Unterpbosphor- 
säurelösung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  entfärbt,  indem  l'hosphor- 
säure  gebildet  wird. 

Andere  Oxydationsmittel  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsaure,  Chlor,  Gold- 
chlorid etc.  sind  ohne  P-inwirkung. 

Die  Salze  der  ünterphosphorsäure,  »Hypo-  oder  Subphosphate«,  zeigen  die- 
selben Reactionen  wie  die  Säure  und  geben  bei  höherer  Temperatur  Wasserstoff 
oder  Phosphorwasserstoff,  Phosphat  oder  Phosphormetall.  Das  neutrale  Natrium - 
salz  giebt  mit  Magnesiumsulfat  sogleich  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Chlor- 
ammonium leicht  auflöslich  ist. 

Die  Unterphosphorsäure  ist  vierbasisch;  sie  bildet  daher  4  Reihen  von  Salzen 
der  Formen  Me^PjOg,  MejHPjO«,  Me^HjPjOe,  MeHjPjOß. 

Phosphorpentoxyd,  Phosphorsäurcanhydrid ,  wasserfreie  Phosphorsäure, 
PjOj,  entsteht  beim  Verbrennen  von  Phosphor  in  Luft  oder  Sauerstoft.  Seine 
Bildungswärme  ist  P  -i-  ^0;=  iPaOs-h  181  900  Cal.  (i8). 

Phosphorpentoxyd  entsteht  ferner,  wenn  Phosphor  Im  Dampf  sauerstoffabgeben- 
der Substanzen,  wie  Schwefeltrioxyd,  Chlordioxyd,  Chlortetroxyd,  Stickoxyd,  Stick- 
oxydul, Stickstoffdioxyd,  Stickstofftetroxyd  erhirzt  wird;  desgleichen  beim  Verbrennen 
von  Phosphortrioxyd  und  bei  der  Destillation  von  Pyrophosphorsäurcchlorid. 

Darstellung.  Um  kleinere  Men- 
gen Phosphorpent.ichlorid  darzustellen, 
kann  man  einen  grossen  Glaskolben 
verwenden,  der  auf  rwci  gcgcnUl)er- 
liegenden  Seiten  je  einen  Tubus  hat. 
Durch  den  Kolbenhals  geht  eine  Por- 
ccllanröhre,  an  welche  mit  Pintindrähten 
ein  Schälchen  hhngt.  Die  eine  l'ubula- 
tur  ist  mit  einem  weiten  Chlorcnlcium- 
röhre,  dit  andere  mit  einer  trockenen 
Flasche  und  diese  mit  einem  Aspirator 
verbunden.  Man  wirft  durch  die  Porccllan- 
röhre  ein  gut  abgetrocknetes  StUck 
Phosphor  in  das  .Schstichen,  entzündet 
es  durch  einen  heisscn  Glasstab  und 
saugt  einen  raschen  Luftstrom  durch 
den  Kolben,  nachdem  man  die  Röhre 
durch  einen  Kork  verschlossen  hat.  Pas 
Phosphorpentoxyd  lagert  sich  als  weisse, 
flockige  Masse  tlicils  in  Kolben  theils 
in  der  damit  verbundenen  Flasche  ab. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
Phosphorpentoxyd»  dient  folgender  Ap- 
parat (Fig.  5(!)  (43).  In  ein  Holr- 
gestell  ist  ein  0"36  Meter  hoher  und  0*31  Meter  weiter  unten  offener  Cylinder  aus  Wcissblech 

4.  pag.  I  u.  290;  6,  pag.  64  u.  261;  7,  pag.  15;  Journ.  pr.  Chem.  ic6,  pag.  442;  s.  a.  PAtn.i, 
Aon.  Chem.  101,  pag.  41.  177)  Rosk,  Pocc.  Ann.  24,  pag.  308;  28.  pag.  529.  178)  Likru;  u. 
Wühler,  Ann.  Chem.  11,  pag.  139;  Ann.  chim.  phys  (3)  18,  pag.  188;  20,  pag.  255.  179)  Pauli, 
Ann.  Chem.  loi,  pag.  4t.  180)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  188;  20,  pag.  255, 
181)  Gladstone  u.  Holmes,  Chem.  soc.  J.  (2)  2,  p.ig.  225;  4,  pag.  1  u.  290;  6,  pag.  64  u. 
*6l ;  7,  pag.  15;  Journ.  pr.  Chem.  106,  pag.  442.  182)  Wichklhau-S,  Bcr.  1870,  pag.  163. 
183)  Salzmann,  Ber.  1874,  pag.  494. 
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gehängt.  Durch  .seinen  Deckel  gebt  ein  etwa  0  025  Meter  weiter,  inneo  gekoickter  Schornstein. 
An  einer  Seite  trügt  der  Cylinder  unten  einen  Tubus,  durcli  den  ein  kupfetner  Verbiennangs« 
\6fkl  in  den  Cylinder  geht.  Das  unten  offene  Ende  des  Cyiindcf«  mOndet  in  einen  weiten  Blech« 

trichtcr,  und  dieser  in  dns  Geßlss  für  das  entstehende  Produkt.  Dor  zur  Verbrennung  erforder- 
liche Luft/uj,'  wird  durch  einen  auf  di'n  Schornstein  gesetiten  Kork  und  durch  Vcrgrüsserting 
oder  Verkleinerung  der  Spalte  zwischen  Cylinder  und  Trichter  regu'irt.  Anfangs,  bevor  der 
Cylinder  wann  geworden,  entweicht  etwas  Dampf,  spitter  bleibt  alles  Phosphorpentoxyd  im 
Apparat  —  Ausbeute  67'7}  der  tbcoretiselien. 

Das  Phosphorpentoxyd  stellt  eine  weisse,  geruchlose,  amorphe  Masse  dar, 
welche  ftusserst  hygroskopisch  ist.  Sie  schmilzt  unter  der  Glühhitse  und  subli- 
mirt  (44)  in  einem  erhitzten  Reagensrohre  (45).  Nach  Hautefbuille  ond  Perrbv 
(46)  entsteht  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  krystalltsirtes  und  amorphes 

pulvriges  Anhydrid  gleichzeitig,  aus  welchem  Gemenge  man  das  krystaUisirtc, 
durch  Destillntion  rein  erhält.  Es  bildet  so  klinorhombische,  stark  licbtbrechende 
Kryställchen,  die  sich  in  einem  (lasstrome  bei  250"  schnell  verflüchtigen,  bei 
höherer  Temperatur  pülymerisiren  und  in  eine  weniger  flüchtige  Modification  über- 
gehen. Sie  lösen  sich  in  Wasser  augenblicklich  klar  auf  unter  44  ö8  Cal.  Wamie- 
entwicklttng.  Erhitzt  man  die  Krystalie  im  Schwefelbaddampf,  so  gehen  sie  in 
die  pulverige  Modification  über,  die  mit  Wasser  sich  langsam  lösende  Gallert* 
klümpchen  bildet. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden  Modificationen  bis  nahe  zur  Rothglut, 
so  entsteht  ein  gla^ges  Fentoxyd,  das  sich  in  Wasser  nur  sehr  lan^m  auflöst. 

Es  sublimirt  in  der  Rothglut  und  geht  dabei  in  die  krystallisirte  Modification  Uber. 
Das  Phosphorpentoxyd  löst  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Metaphos> 

phorsSiire. 

Ks  wird  durch  Kohle  in  der  (IHlhhit^e  reducirt;  bildet  mit  Kalium,  Natrium, 
Zink,  Kisen  etc.  Phospliormetallc,  Metalloxyde  und  Metall[)hosphatei  mit  Am- 
moniak Amiüoj>tioäphursäure  und  Diamidopyrophosphorsäure;  mit  Chlomatrium 
und  mit  Phosphorpentachlorid  Phosphoroxychlorid. 

Das  Phosphorpentoxyd  wird  häufig  verwendet  als  wasserentziehendes  Mittel, 
sowie  zum  Trocknen  von  Gasen  (47).  Auf  die  Zunge  gebracht,  erzeugt  es 
Brandblasen* 

Wird  das  Phosphorpentoxyd  beim  Stehen  im  Sonnenlichte  gelb,  so  ist  es 
verunreinigt  durch  Phosphor;  es  war  dann  bei  der  Darstellung  der  Luftstrom 

zu  schwach. 

Zu  beachten  ist,  dass  das  Phosphorpentf)xyd  oft  arsenhaltig  ist,  wenn  näm- 
lich der  zu  seiner  Darstellung  benutzte  Phosphor  Arsen  enthielt,  was  sehr  häuhg 
der  Fall  ist. 

Phosphoi  säu  ren.  Von  dem  Pho5»pliürpenloxyd  sind  drei  Hydrate  be- 
kannt: 1.  Die  gewöhnliche,  drcibasiscl-c  Ortho-Phosphorsäure,  Hjl'O^,  2.  die 
vierbasische  Pyrophosphorsäure,  H4P3O3,  und  d.  die  einbasische  Metaphosphor- 
stture,  HPO^;  von  dieser  letzteren  existiren  noch  einige  poIymere  Modificadonen, 
(HPO,V 

Diese  drei  Phosphorsfturen  sind  dadurch  historisch  interessant,  dass  bei  ihnen 
zuerst  die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  klar  entwickelt  und  die  Existenz 
mehrerer  Hydrate  eines  Anhydrids  festgestellt  wurde. 

Im  Jahre  1830  berichtete  Ehgelhm  1*1,  dass  Phosphorsäure,  die  frisch  durch 

Auflösen  von  durch  Verbrennen  von  Phosphor  erhaltenem  Fentoxyd  dargestellt 
war,  ebenso  wie  Salpeter-  und  concentrirte  Schwefelsäure  die  Fähigkeit  besiue. 
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EiweiM  itt  coaguliren,  eine  Eigenschaft,  die  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  du- 
bttsse  und  die  dttrch  Auflösen  von  Phosphor  in  Salpetersäure  daigestelhe  Fhos> 
pborsäure  Oberhaupt  nicht  zeige. 

Einige  Zeit  darauf  beobachtete  Clarke»  dass  fcrystallisirtes  phosphorsanres 
Katron  durch  hinreichend  starkes  Erhitzen,  Auflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren- 
lassen  ein  Salz  lieferte,  dass  von  den  ursprüngürhcn  verschiedene  Eigenschaften 
aufwies.  Der  Unt^Tsrhied  /e\^tc  sich  namentlicli  darin,  da!^s  das  ursprüngliche 
Salz  mit  Silbernitrntlösung  einen  gelben,  das  neue  mit  demselben  Reagenz  einen 
weissen  Niederschla;:  pab.  Man  nannte  das  nevie  Sal/,  weil  es  durch  Er- 
hitzen entülanden  war,  pyrophosphorüaureä  Xatrun  und  bctraciitele  die  ihm  zu 
Grunde  liegende  Säure  als  isoiMr  mit  der  Phosphorsäure. 

Im  Jahre  1833  sdgte*  dann  Graham,  dass  die  bekien  Säuren  keineswegs 
isomer  sind,  dass  sich  vielmehr  die  Pyrophosphorsäure  von  der  Phosphorsäure 
durch  einen  Mindergehalt  an  Wasser  unterscheidet  und  dass  die  Verschieden» 
heit  der  beiden  Säuren  auch  in  ihren  verschiedenen  Sättigungsvermögen  Basen 
gegenüber  zum  Ausdruck  kommt.  Er  fand  ferner,  da»  beim  Erhitzen  von 
saurem  phosphorsaurem  Natron  ein  neues  Salz,  das  metaphosphorsaure  Natron, 
entsteht  und  dass  die  daraus  dartrestellte  Silberverbindung  wiederum  ein  anderes 
VerhälEniüs  in  der  Zusammensetzung  aufweist  wie  die  der  beiden  anderen  Fhos> 
phorsäuren. 

Graham  weist  schliesslich  noch  nach,  dass  die  Meta-  und  Pyrojiho'^phor- 
saure  ebenso  wie  die  meisten  ihrer  Salze  durcii  Kochen  mit  Wasser  oder  noch 
besser  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  resp. 
ein  Sate  derselben  ttbeigehen. 

I.  Orthophosphorsäure,  gewöhnliche  oder  drdbasische  Phosphorsäure, 
froher  auch  a^Phosphorsäure  genannt,  H^FO^  =  Or(OH)s,  findet  sich  ausser- 
ordentlich verbreitet  in  der  Natur  und  zwar  vorwiegend  in  Verbindung  mit  Kalk, 
Magnesium,  Eisen  und  Mangan;  dann  aber  auch  mit  Thonerde,  Kupfer,  Blei, 

Uran,  Lithium,  Cer,  Yttrium.  Phosphate  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums, 
des  Calciums,  Magnesiums  und  Eisens  finden  sich  im  Thier-  und  Pflanzenkörper 
und  bilden  wichtige  Bestandtheile  der  zugefülirtcn  Nahrunt»  (t,  48,  49,  50). 

Die  Orthophosphorsäure  bildet  sich  durth  C)x\da(ioii  des  l'hosphors  an  der 
T.uft  mittelst  Salpetersäure,  chlorsaiiieii  und  übcrchlorsauren,  bromsauren, 

jüds.mren,  Salpetersäuren  Salzen,  Schwcfeltrioxyd  und  Schwefelsäure,  chloriger 
und  unterchloriger  Säure,  Nickeloxydul,  Stickoxyd  und  Siickaiottdioxyd;  beim 
Erhitzen  mit  vielen  Metalloxyden  und  den  Alkalicarbonaten;  sie  entsteht  ierner 
durch  Oxydation  von  pho^phoriger  und  unterphosphoriger  Säure  mittelst  Chlor, 
Brom  oder  Jod,  unterchloriger  Säure,  Salpetersäure,  Silber*,  Quecksilber-,  Goldoxyd. 

PyrO'  und  Metaphosphorsäure  gehen  leicht  in  Orthophosphorsäure  (cf.  oben) 
Ober;  die  SaUee  der  etsteren  auch  beim  Glühen  im  Wasserstofistrome. 

Dar-stellung.  Die  Darstellung  der  Phospliors.Hure  gcschifht  fnst  stet»  durch  Oxydation 
von  Pho>^p}inr  mittL-lst  Salpctcr«;!1iire.  Mnn  Übergicsst  den  Phosphor  in  einer  geräumigen  tubu- 
lirten  Retorte,  deren  Hals  lose  in  eine  ^'cr.iumigc  Vorlage  weit  hineinreicht,  mit  10 — !2  Thln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*2  und  erwärmt  bis  lebhafte,  nicht  aber  stürmische  Reaction 
eintritt.  Bei  gehöriger  RcguUning  der  Tanpenlur  fUlkn  rieh  Retorte  und  Vorlege  mit  sat- 
pelrifen  Dimpren,  doch  wird  die  letsteie  nicht  erheblich  wann. 

Ist  etwa  die  Hälfte  der  Salpetersäure  in  die  Vorlage  Ubergegangen,  so  giesst  man  d.is 
Uebergangene  in  die  Retorte  zurück  und  setit  die  Digestion  fort,  um  die  letxten  Antheile  des 
Phosphors  zu  oxydircn  und  um  die  phosphorige  Säure,  die  immer  neben  der  Phosphonäure 


94 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


entsteht,  in  Pbosphorshure  zu  venmuideln.  Wenn  der  Phosphor  in  der  Retorte  ganz  oder  nah«» 
7u  ^anz  verscVtwtmdcn  ist,  so  &lci(;frt  mnn  die  Temperatur  tum  Sieden  des  Inhalts  der  RetOltC 
und  destillirt  in  die  f^sf  gckiSJilte  Vorlage  etwa  1—7  Thjr.  Kltisstgkeit  ab. 

Das  Destillat  ist  cme  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  l*i  — 1-14,  die  durch  Zusatz  von  con- 
centrirtcr  Salpetcrtihire  wieder  auf  d«s  spcc  Gew.  1-2  gebracht  und  su  einer  neuen  Darstellung 
von  Fhosphorsittre  geeignet  gemacht  vfrd. 

Gegen  Ende  der  Destillation  beginnt  noch  einmal  eine  lebhaftere  Reaction,  die  diveb  die 
Einwirkung  der  SatpeteTslure  auf  die  phosphorige  SKure  bei  hdherer  Tempemtur  hervor* 
gerufen  wird. 

Nun  gicsst  man  die  in  «kr  Rct<»rte  verbliebene  Flüssigkeit  in  eine  l'orcollanschale  und 
CDtfcmt  durch  Litulampfen  sorgfältig  alle  Salpetersäure.  Während  des  Kindampfens  tritt,  narnent- 
fa'ch  wenn  sie  gegen  das  Ende  der  Destillation  in  der  ReKwte  nicht  eintrat^  nochmals  sttlnoische 
Gasentwicklung  ein.  Unterbleibt  sie,  so  mnsa  man  noch  etwas  Salpetersflnre  tufilgen.  1^ 
steigert  schlicsslicb  die  Temperatur  auf  188*.  Es  kann  leicht  vorkommen,  dass  durch  «u  starkes 
Erhitzen  Pyro-  oder  MetaphosphoTsKure  entsteht;  in  dem  Falle  muss  das  Produkt  mit  Wasser 
gekocht  werden. 

Uro  die  S:il])ct<  r<..iurc  leichter  zu  entfernen,  ist  auch  empfohlen,  Alkohol  hinxusufilgeD  und 
sie  so  als  Salpetcfather  zu  verjagen  (52,  53). 

War  der  Phosphor  arsenhaltig,  so  scheidet  sieh  in  der  Retorte  oder  Itcim  EindampfieB  In 
der  Schate  mitunter  das  Arsen  als  schwanes  Pulver  ab  durch  die  Einwirkung  der  plM^horigai 
auf  die  Aisensaure.  Um  die  Phosphorsäurc  von  Arsenskurc  zu  befreien,  behanddt  man  sie  am 
geeignetsten  in  conccntrirtcr  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  (54,  58,  59), 

Sehr  erleichtert  wird  die  Oxydation  des  Pho«.phDrs  durch  S.ilpctersäure,  wenn  msn  der- 
selben etwas  Jod  hinzufügt;  die  Reaction  geht  dann  schon  bei  gewohnlicher  Tempeiatur  vor 
Steh.  Beim  Verjagen  der  Salpetersaure  verflUclUigt  sich  auch  das  Jod  (55,  56).  Auch  Brom 
wird  als  Zusats  empfohlen  (57). 

Audi  durch  langsame  O^qrdution  von  Pho^hor  an  der  Luft  wird  Pho^horsMure  dafge- 
slellt  (58,  59). 

PktTBNKofkr  (60}  empfiehlt,   statt  Phosphor  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  den  bei  der 

Hcrcittmf^  von  Jodwas^serstoff  aus  Phosphor,  Jod  und  Wn^«:er  bleibenden,  phosphoripo  und  Phos- 
phorsüure  enthaltenden  Rtirk«tnnd  mit  Salpetersäure  xu  oxydiren.  So  daigcstellte  Säure  ist  auch 
bei  Arsengehalt  des  Pho-phors  rein. 

Bei  der  Darstellung  der  I'hosphorsäurc  aus  I'hosphor  und  Salpetersäure  muss  man  auf  ver- 
schiedene Umstände  genau  Acht  geben.  Die  Salpetcrstfure  muss  zunächst  frei  sein  von  Sckwcfel- 
sttttve,  die  eine  Verunreinigung  der  Phosphorsäure  bedingen  würde ;  dagegen  Ist  ein  Gchah  der- 
selben an  Chlor  höchstens  förderlich.   Dann  muss  die  SXure  genau  die  angegebene  Concen- 

tration  f  l  2  ndcr  Ii07  spcc.  Gew.)  h.iben,  stärkere  Säure  bewirkt  eine  äusserst  heftige  Reaction. 
bei  <Ier  der  Phosphor  durch  die  Gasblasen  an  die  ObcrflSchc  der  Siiurc  t,'chobcn  wird,  sich  ent- 
zündet und  hefti^jc  Fxpla«ionen,  die  tut  Zertrümmerung  mindestens  iicr  Retorte  und  l  mher- 
scbleudern  des  brennenden  Phosphors  luhrt,  veranlasst.  Emc  verdUnntere  Säure,  schon  die  vom 
spec.  Gew.  1-18,  verlangsamt  die  Oxydation  ausicnrdcndich. 

Vor  dem  Behandeln  der  concentrirten  Phosphorsiure  mit  Schwefelkohlenstoff  muss  jede 
Spur  von  Salpeters&ure  verjagt  sein,  sonst  kann  Sehwefelstture  entstdien,  die  nachher  als 
bleibende  Verunreinigung  de«*  Phosphorsäure  anhaftet. 

Kin  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  der  PhosphorsHurc  beschreibt  Joi.Y  (61): 
Kr  zersetzt  Monoammoniumpho«p!iat   durch  concentrirtc  Salzsäure,   entfernt  den  .Ti!«gc- 
schiedenen  Salmiak  thirch  Filtrircn   und  verjagt  durch  Erhitzen  und  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
SÜure  die  Salzsäure,  den  Salmiak  und  schliesslich  die  Salpetersäure. 

SciiRUTTEK  ersetzt  den  gewöhnlichen  durch  rothcn  Phosphor  und  verwendet  dann  ge- 
wöhnlich  starke  Salpeteriiäure.  Die  Oxydation  geht  dabei  ruhig  und  vid  rascher  von  stallen, 
weil  der  amorphe  Phosphor  der  Siüre  viel  mehr  Angrifhipunktc  bietet  als  der  geschmolzene  weisse. 

Auch  die  natürlichen  Quellen,  die  Knochen  und  die  mineralischen  Phosphate  werden  tur 
Bereitung  von  Phosphorskure  verwendet,  dodi  ist  die  Darstellung  dner  reinen  SInre  ins  der- 
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■elbeo  mit  gronen  Sdiwi«rigk«t«D  verknapfl;  fllr  tediniccbe  Zwecke  ist  eine  so  berdtete  ange- 
teinigte  Säure  dagegen  wohl  geeignet 

Zur  Darstellung;^  von  Pliosphorsäurc  aus  Knochena«clie  %vird  diese  durch  Säuren  zcrsetet 
und  zwar  werden  ru  dickem  Zwecke  Schwefelsäure  (62),  Salrsauru  (63^,  Snlpctor«.1urc  (64)  und 
Oxalsäure  (65)  verwendet.  Betreffs  der  Reinigungsmethoden  muss  auf  die  Littcratur  t^i,  66)  ver- 
wiesen werden  (67). 

Zur  Gewinmng  roher  Pbosphortiliire  fllr  Dangerfsbrikation  ms  pho^horfaaltigen  Itfctall« 
sdihckcn  sind  Verfidiren  an^esrbeitet  worden  von  BocoeuR,  T^mas  und  Trogham  (68)  nnd 

SCHtWA  (69)  etc. 

Für  Zwecke  der  Zuckcrfabrikntion  setzt  A.  Ro<!k  (70)  zur  Entfernung  des  Gypses  aus 
der  Phofphorsäure  Baiyumpbosphat  und  xuleUt  eine  Losung  von  Baryumoxalat  in  Phosphor- 
säure zu. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Welse  erhaltene  Phosphor^ttre  liefert 
nach  hinretcbendem  Verdampfen  —  wobei  die  Temperatur  150°  nicht  Uber' 
steigen  darf  —  einen  dicken  Syrup,  der  bei  15°  das  spec.  Gew.  1'88  (71)  be- 
sitat.  Dasselbe  erstam  bisweilen  ganz  allmählich  zu  grossen  farblosen  Krystallen 
(72);  durch  einen  hineingeworfenen  Kryslall  «drd  der  Syrup  augenblicklich  sum 
Erstarren  gebracht.  Die  Krjrstalle  bilden  vier»  oder  sechsseitige  zugespitzte 
Säulen  des  rhombischen  Sy.>tems  und  schmelzen  nach  Thomsen  bei  38*6°  nach 
Berthelot  (74)  bei  41-75*'.  Bei  38°  ist  die  geschmolzene  Masse  noch  flüssig, 
und  im  Momente  des  Erstarrens  steigt  das  Thermometer  wieder  auf  405^ 
Spuren  Wasser  drücken  den  Schmelzpunkt  bedeutend  herab. 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  o  rhosphorsuure  aus  ihren  Elementen 
beträgt  3()2-560  Cal,  die  der  geschmolzenen  oOOO-lo  Cal  ,  die  I .osungswärme 
betr.agt  bei  der  krystaüisiiten  Säure  2690,  bei  der  geschmolzenen  5210,  die  latente 
Schmelzwärme  2520  Cal.  (73). 

Die  Brechungsindices  einer  Lösung  der  i  i  u^phorsäure  vom  spec.  Gew.  1'180 
bei  7  5"  sind  1  3584  (A),  1  3Ü30  (D),  1-3746  (H)  (75}. 

Die  o-Phosphorsäure  giebt  mit  Silbemitrat  und  wenig  Ammoniak  einen 
gelben  Niederschlag,  mit  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkwasser  eine  weisse 
Fällung;  dagegen  filUt  sie  Cblorbaryum-  und  Cblorstrontium-,  sowie  Ei  weiss* 
Idsung  nicht. 

Mit  Magnesiummixtur  (1  Tbl.  Mg  SO«,  1  Tbl.  NH4CI,  8  Thic.  H,0  und 
4  Thle.  Ammoniakflüssigkeit)  bildet  Phosphorsäute  dnen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurero  Ammonium-Magnesium,  PNf<4;(NH4)04. 

Molybdänsaures  Ammonium  erzeugt  in  saurer  (HNOg)-f«östtng  einen  gelben 
Niederschlag;  essigsaures  Blei  eine  weisse  Fällung. 

Das  si>ecifische  Gewicht  von  Pho^phorsäurelösungen  verschiedener  Conccn- 
tration  ist  nach  Schiff  (71): 


Procent  H^POf 

Spec.  Gew.  bei  15° 

XB^^SS  r 

54 

1-3840 

36 

1*2338 

34 

1*1463 

18 

1-1065 

12 

1  0688 

6 

10333 

Eine  andere  Tabelle  über  den  Gehalt  an  Phosphorsaure^Anhydrid  hat 
Watts  (76),  eine  noch  ausföhrlichere  Hager  in  seinem  »Commentar  zur  Phar» 
macopoca  gennaiitca«  gegeben: 
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Tabelle  nach  Hager.   Temperatur  «  17*5^ 


Spec. 

Proc. 

Proc. 

Spec. 

Proc. 

Spec. 

Proc. 

Proc. 

Spec. 

Proc 

Proc. 

Gew. 

HjPO, 

Gew. 

H,P(), 

Gew. 

HjPO, 

Gew. 

■  *     W\  /'*V 

HjPO^ 

1-809 

68 

9o-67 

1-513 

5 1  5 

70-[)l 

1325 

35 

48*21 

1*155 

18-5  ' 

25-48 

1-800 

67-5 

1-536 

51 

V  a 

70-26 

IV   •  V 

1  319 

a  v  t  V 

34*5 

VT  V 

47*52 

T  •  V 

1*150 

18 

a  V 

2480 

1*792 

67 

92-30 

1-528 

50-j 

69-57 

1-314 

a  V  ST 

34 

vx 

46*84 

TW  VX 

1*145 

17-5 

a  1  V 

24*11 

t'788 

66*5 

&I*6I 

1*531 

90 

68*88 

1*308 

33*5 

46*15 

TK#    ■  V 

1-140 

17 

23*42 

m%M  W 

1-775 

66 

90-92 

1-513 

49*5 

68- 19 

1-303 

a  wv 

33 

45*46 

1*185 

16-5 

22*73 

1-766 

65-5 

90-23 

1*505 

19 

fiT-SO 

1-298 

32  5 

44-77 

M30 

16 

22  04 

1-758 

65 

89-54 

1*498 

48-5 

6681 

1  292 

32 

44  08 

1126 

15-5 

21*35 

1-750 

64-5 

88-85 

1-491 

m  w  a 

48 

66*12 

1-287 

a  *i  V  9 

31*5 

V  a  V 

43*39 

TW  VV 

1*122 

15 

■  w 

20*66 

«rV  W 

64 

88*16 

1*484 

47*5 

65*48 

1*281 

31 

42*70 

1*118 

14*5 

19  97 

1*788 

63*5 

87-48 

1*476 

47 

64*75 

1*976 

80*5 

W  V 

42-01 

mm  V  4 

1*113 

14 

19*28 

1-725 

63 

86-79 

1*469 

46*5 

TV  V 

64  06 

1-271 

30 

41*33 

1*109 

13*5 

18*60 

1-717 

62-5 

86*10 

1*462 

46 

63  37 

1-265 

29*5 

40*64 

1-104 

13 

A  V 

17*91 

a  1  w  a 

1-709 

62 

85-41 

1-455 

45-5 

Tv  </ 

62-68 

V  mt  W 

l-2fiü 

a  « w 

29 

39-95 

Vv   V  V 

1*100 

A   a  V  V 

12*5 

a  «1  V 

17*22 

a  •  mm 

1*701 

61*5 

84*72 

1*448 

45 

61-99 

1-255 

?8*5 

39-26 

1*096 

12 

16*53 

a  V  w 

1*698 

6t 

84*08 

vir 

1*441 

44*5 

61*30 

VA  W 

1*949 

98 

88-57 

vv  V  • 

1*091 

11*5 

a  ft  V 

15*84 

1-685 

60-5 

83-34 

1*435 

44 

TT 

60*61 

VV  V  \ 

1-244 

a  ATT 

27*5 

37-88 

1087 

11 

15*15 

a  V  a  V 

1-677 

60 

82-65 

1*428 

43*5 

59-92 

1-23D 

27 

37- 19 

1-083 

10*5 

14-46 

1-669 

59-5 

81-97 

1*422 

43 

59-23 

1-233 

26-5 

30-50 

1070 

10 

18*77 

1-661 

59 

81-28 

1*415 

a  X  4  w 

42-5 

58  55 

1228 

26 

35-82 

1074 

9-5 

W  V 

13*09 

av  w 

1*6&S 

58*6 

80*59 

1*409 

4S 

57*86 

-v  1  W 

1*893 

95*5 

35*13 

W   A  V 

1*070 

i   V  ■  V 

9 

w 

12*40 

a  m  w 

1*645 

58 

79*90 

1*402 

41-5 

57*17 

1*918 

95 

34-44 

vT  TT 

1*066 

a  VW 

8*5 

V  V 

11*71 

1-637 

57-5 

79-21 

1*396 

41 

T  i 

56-48 

1-213 

24*5 

83-75 

I-0G2 

8 

1 102 

1-629 

57 

78-52 

1*389 

a  w  V 

TV  \M 

55*79 

1*208 

24 

3306 

VW  VW 

1*058 

7*5 

i  w 

10*33 

a  V  vv 

1-621 

56-5 

77-83 

1*383 

40 

TV 

5510 

1*"'03 

a   a> Vv 

23*5 

82-37 

W**  V  • 

1*053 

7 

9*64 

l'€18 

56 

77"  14 

1-377 

39*5 

VV  V 

54-41 

VT  T  a 

1*198 

a   t  V  V 

23 

31-68 

1049 

6*5 

V  V 

8-95 

1*605 

55*5 

76*45 

l'871 

89 

68*79 

1*193 

%•  A  vv 

99*5 

mm  V 

S099 

aFv  %f  w 

1-045 

a  VT V 

w 

8*9i6 

1-597 

55 

75-77 

1-365 

38*5 

53-04 

1-188 

2-2 

30-31 

1-041 

5-5 

7*57 

1  580 

54-5 

7508 

1-359 

38 

52-35 

1*183 

21*5 

29  ß2 

1-037 

5 

6*89 

l\i8i 

54 

74-3? 

1-354 

37*5 

51-66 

1178 

21 

5803 

1-033 

45 

6*20 

1-574 

535 

7o70 

1-.J4Ö 

37 

50-97 

1174 

205 

'28  24 

1-029 

4 

5  51 

1*566 

SS 

78-01 

1-34S 

36*5 

50*28 

1*169 

20 

27*55 

1*025 

8*5 

4-82 

1-559 

f.2-5 

72-32 

1-336 

36 

49-59 

1-164 

19*5 

26-86 

1-021 

3 

4*i8 

1-551 

5S 

71*63 

1'330 

35-5 

48*90 

1159 

19 

2617 

1*017 

2*5 

3*44 

Bei  Aendening  der  Temperatur  um  je  1 "  C.  vermindert  oder  vermehrt  aich 
bei  mittlerer  Tagestemperatnr  das  specifische  Gewicht  eioer  Phosphorsäure  mit 


Procent  P,0, 

56  bis  08  ungefähr  um  0*001 

46  „  55      „       „   0  00082 

36        45       „         „  OOOdCH 

26   „    35       „        „    0  00052 

15   „   25       „        „  000040 

10  „    14       „        „  000035. 
Nach  LucKow  (77)  wird  die  Phosphorsäure  durch  den   electrischen  Strom 
r)icht  zerlegt;  Bartom  und  I  ai  asogli  erliieiten  (78)  bei  Anwendung  von  Kohle- 
polen bei  der  Electrolyse  der  Phosphorsäure  einen  phosphorhaltigen  Körper, 
den  sie  Phosphormellogen  nennen. 

Die  Phosphorstture  verhindert  sdton  bei  weniger  als  0*5  f  die  Fftulniss  (79). 
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Die  Phosphorsäure  ist  dreibasisch;  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen 
der  Form  Me^PO^;  Me^HPO«  und  MeH^PO^.  Die  beiden  letzen  Arten  von 
Phosphaten  gehen  in  der  GIQhhitse  unter  Waaaembgabe  in  Pyro-  lesp.  Mete- 
phosphate über.  Sonst  sind  alle  phospborsauien  Salse,  sofern  sie  nicht  eine 
flüchtige  Base  entiialten,  feuerbestindtg  und  schmelaen  meist  su  glasigen  Massen. 
Ein  Gemisch  von  Phosphotsäure  und  Bofsäure  ist  als  Ersatz  des  Bonut  bei  Lfith- 
xohrvetsnchen  empfohlen  worden  (80). 

Kohle  reductrt  die  Alkaliphosphate  in  der  Glflhbttse  nur  bei  Gegenwart  von 
KieselsiQre;  die  ttbrigen  Phosphate  weiden  unter  Phosphorabscheidung  redudrt; 

Aluminiumphosphat  jedoch  nur  bei  Anwesenheit  von  Kalk  (81).    Eisen-  und 
Nickelphosphat  halten  auch  in  der  Weissglotb  Phosphor  zurück. 

Mit  Kalium  bilden  die  Phosphate  beim  Erhitzen  PhosphorkaUum,  das  durch 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  zerl^  wird.  Ebenso  verhält  sich 
Natrium  und  Magnesium  zu  Phosphaten  (89). 

Von  den  Alkalimetallphosphaten  sind  am  beständigsten  die  einfach  sauren ; 
rüe  neutralen  oder  normalen  zerfallen  sehr  leicht  in  einfach  saures  Salz  und 
Alkali,  weshalb  ihre  Lösung  stark  alkalisch  reagirt.  Bei  den  Schwermetallen 
dagegen  sind  die  neutralen  Salze  am  bestilndigsten. 

Von  den  normalen  und  einfach  sauren  Salzen  der  Phosphorsäure  sind  nur 
die  der  Alkalimetalle  in  Wasser  löslich;  dagegen  sind  die  zweifach  sauren  oder 
primären  Salze  sämmtlich  löslich.  Daher  werden  die  unlöslichen  normalen  und 
einfach  sauren  nder  secundären  Salze  von  stärkeren  .Sauren  unter  Ueberfiihrung 
in  primäre  Phosphate  gelöst;  manche,  wie  das  neutrale  phosphorsaure  Calcium, 
werden  schon  von  verdünnter  Essigsäure  gelöst. 

Alle  Phosphate  werden  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Ein  mit  Schwefelsäure 
benetztes  Phosphat  färbt  die  nicht  leuchtende  Bunscntlamme  grün. 

Scfawefeldioz^rd  führt  die  normalen  Phosphate  unter  erhöhtem  Druck  in 
saure  nioqphate  Aber  (83). 

Bei  der  Neutralisation  mit  Natronlauge  werden  bei  Einwirkung  des  ersten 
Molekllls  Natronlauge  auf  1  Mol.  Phosphorslure  14800  CaLp  bei  Einwirkung  des 
zweiten  12300  Cal.  und  bei  Einwirkung  des  dritten  6900  Cal.  frei  (84,  85). 

Die  Phosphorsäure  ist  ffir  Thior  und  Pflanze  von  hervorragendster  Bedeutung. 
Im  Boden  ist  der  grösste  Theil  der  Phosphorsiure  in  Form  unlöslicher  Phos- 
phate enthalten;  diese  werden  jedoch  durch  mancherlei  Ursachen  (86)  >aufge<- 
schlössen«,  d.  h.  in  lösliche  Verbindungen  abeigeiUhrt,  die  dann  von  der  Pflanze 
aufgenommen  werden. 

Eine  Pbospborsäure  vom  spec«  Gew.  112  ist  officinell. 

II.  Pyrophosphorsäure,  Paraphosphorsäure,  Diphosphorsäure,  H^P^Oj 
e=  P^O^(OH)^,  entsteht  wenn  die  sympöse  Orthophosphorsäure  in  einer  Plj^in- 
schale  bis  auf  213°  so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte 
Probe  in  wässriger  Lösung  mit  Silbernifrat  einen  rein  weissen  Niederschlag  erzeugt 
(81).  —  Durch  jahrelanges  Stehen  von  glasiger  MetaphosphorsAure  an  feuchter 
Luft  kann  sie  in  Krystallen  erhalten  werden  (87). 

Eine  sehr  reine  Losung  der  Pyrophosphorsäure  resultirt  durch  Zerlegen  von 
pyrophospho!  aiirem  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Diese  Lösung  bleibt  auch 
bei  ^jaiuigem  .Aul bewahren  unverändert;  beim  Erhitzen  bildet  sich  aber  sofort 
Orthophosphorsäure. 

Pyrophosphorsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  MetaphosphorsXure  auf 
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Orthophosphorrtufe  und  durch  Einwirkung  von  Pliosphoraiychlorid  auf  Ortho- 
phosphorsäure. 

Mit  Phosphorpentachlorid  setzt  sie  steh,  je  nach  der  Menge  des  Chlorids, 
nach  folgenden  Gleichungen  um: 

HiPsO-H-SPClj^^  7POCI34-  4 HCL 
H^PjOjH-  PCl5=  2PO,H-i-POa,+  2HCI. 

Phosphoroxychlorid  wirkt  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nur  sehr 
langsam  ein  unter  Bildung  von  Metaphosphorsäure  und  Chlorwasserstoft. 

Fhosphortrichlorid  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure:  Chlorwasser- 
stoff, Metaphosphorsäure  und  phospborige  Säure. 

Charakteristisch  Hir  Fyrophosphorsäure  ist,  dass  ihre  Lösung,  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  giebt;  dass 
sie  durch  Magnesiamixtur  nicht  gefällt  wird;  und  ebensowenig  mit  Ammonium- 
molybdat  einen  Niederschlag  erzeugt,  dass  sie  Eiweisslösung  nicht  fällt,  Eiweiss 
nicht  coagulirt  und  dass  sie,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Alkali,  mit  Luteokobalt- 
chlorid  sogleich  event.  beim  Schütteln  einen  röthlichgelben,  krystallinischeo 
NiederschUg  bildet  (Ortho-  und  Metaphosphorsäure  geben  erst  in  einigen  Stunden 
Niederschläge)  (88). 

Die  Pyiophosphorslure  ist  vierbansch,  dodi  smd  nur  swei  Reihen  von  Salsen 
bekannt  der  Form  lAe^F^Of  und  Me^H^FgO^.  Die  P3nrophosphate  entstehen 
aus  Pyrophosphorsäure  und  dem  betr.  Metalloxyd  oder  Hydroxyd  i  femer  beim 
Glühen  von  1  Mol.  Ortho-  oder  Metaphosphorsäure  mit  2  Mo!  einer  etnsäuri»en 
oder  l  Mol.  einer  zweisäurigen  Basis;  durch  Erhitzen  von  Dmatruimorthophosphat 
auf  240";  Disilbcrorthophosphat  auf  170^  (89),  normalem  Silberphosphat  mit 
Phosphorsäure  und  Fällen  mit  Aether  (90). 

Mit  Auaiahme  der  Alkalimetallsalze  sind  alle  neutralen  Salze  in  Wasser 
unlöslich,  doch  lösen  sie  sich  in  pyrophosphorsaurer  Natriumlösung  unter  Bildung 
von  Doppeisaisen  (89»  9i>  9a}.  Die  Salslötongen  fitllen  Silbemitrat  und  Baryum- 
Chlorid  weiss. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280*  werden  die  Pyrophosphate  in  f  ge- 
sättigte Orthophosphate  umgewandelt. 

Die  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  bleibt  beim  Kochen  unver- 
ändert; beim  Erhitzen  mit  einer  starken  Säure  gehen  die  Lösungen  der  Pyro- 
phosphorsäuresalze  schnell  in  die  der  Orthophosphorsäure  Uber  (93).  Ebenso 
werden  Pyrophosphate  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  leicht  in  Ortho- 
phosphate flbergefOhrt 

Beim  Kochen  mit  Schwefel  bildet  Pyrophosphatlösung  Thiosulfat  und  Ortho- 
phosphorsäure (94). 

ni.  Metaphosphorsäure,  HPO,:  Wird  durch  Verbrennen  von  Phosphor 
erhaltenes  Phosphoipentoxyd  in  kaltem  Wasser  geUMi  so  resultirt  eine  wässrige 
Säure,  die  zum  Unterschiede  von  Ortho-  und  Pyronhosphorsäure  Eiweisslösung 
tällt,  und  mit  Silbernilrat  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag  erzeugt; 
die  Lösung  enthält  Metaphosph(jrsäure. 

Auch  beim  Erhitzen  von  syrupdicker  Orthopiiosphorsäure  entsteht  Meta- 
phosphorsäure; als  Zwischenprodukt  entsteht  Fyrophosphorsäure: 

I.  2PH50^~H,Os=P,H,0„ 
IL   FtH^Of  — H«0«SPHO,. 

Die  geschmolzene  Masse  «starrt  beim  Erkalten  au  einem  farblosen,  aer- 
fliesslichen  Glase  (acidum  phosphorkum  flaewU), 
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Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  phosphorige  Säure,  so- 
wie durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf  Ortho- 
oder  Pyrophosphorsäure  bildet  sich  Metapliosphorsäure. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  Chlorwasserstofi  und  Thosphoroxy- 
chtorid;  dagegen  wird  sie  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphoroxychlorid  sellMt 
bei  Siedhitze  nicht  angegriffen. 

Beim  Kochen  ihrer  Lösung  wird  die  Metaphosphorsfture  fn  Orthophosphor- 
säure übergeführt;  die  Umwandlung  wird  durch  starke  Säuren  beschleunigt,  da- 
gegen dordh  schwache  Säuren«  s.  B.  Essigsäure  verzögert;  ebenso  wird  die  Um- 
wandlung aulgehalten,  wenn  die  Metapbosphorsäure  durch  starke  Basen  neu* 
tralisirt  wird  (95,  96). 

Die  Metapbosphorsäure  PO) (OH)  ist  einbasiych  und  bildet  daher  nur  eine 
Reihe  von  Salzen,  von  denen  nur  die  Alkalisalze  bekannt  sind,  die  unlöslich  in 
Was*;er  •^inf)  und  keine  Doppclsalze  bilden. 

Ausser  dieser  Metaphosphorsäure  H  PO.,  sind  noch  einige  gleich  zusammen- 
gesetzte Phosphorsäuren  bekannt,  welche  als  solche  oder  in  ihren  Salzen  sich 
von  jener  durch  verschiedene  Reactionen  wesentlich  unterscheiden.  Es  sind 
dies  die  sogen,  »condensirten  Phosphorsäuren«. 

Wird  iPhosphorsalzc  (d.  i.  Natrium-Ammoniumorthophosphat,  HPO^« 
NaNH4  +  4H,0),  erhitst;  so  entweidien  Wasser  und  Ammoniak,  und  es  bleibt 
ein  Sala  von  der  Zusammensetzung  NaPO«  surQck;  je  nach  der  Temperatur, 
bei  welcher  diese  Zersetzung  bewerkstelligt  wird,  tritt  dieses  Salz  in  drei  ver- 
schiedenen  Modificarionen  auf. 

Bei  raschem,  starkem  Erhitzen  restitt  das  Salz  als  glasartig  erstarrende 
Masse  (91);  die  Lösung  desselben  giebt  mit  den  Lösungen  der  alkalischen 
Erden,  Erden  und  Metalloxyden  Fällungen,  die  gewöhnlich  im  Ueberschuss  des 
Natriumsalzes  löslich  sind  und  beim  Schütteln  resp.  Erhitzen  harzartig  werden 
oder  zu  einer  schweren,  öl-  oder  terpentinartigen  Masse  zusammenfliessen.  Die 
Lösung  der  aus  dem  Silber-  oder  "Rlci';al/e  abcre-srhicdenen  Säure  verhält  sich 
wie  die  der  Metaphosphorsäure,  nur  ruft  sie  in  einer  Chlorbariumlösung  erst 
nach  emiger  Zeit  einen  Niederschlag  hervor. 

Wurde  das  l'hosphorsaU  nicht  so  stark  erhitzt,  so  theilt  sich  der  Rückstand 
beim  Uebergiessen  mul  Wasser  in  eine  lösliche,  krystallisirbare  und  eine  unlös- 
liche Substanz.  Die  erstere  besitzt  die  empirische  Zusammensetzung  NaPO^ 
•4-  2H,0;  sie  wird  auch  erhalten,  wenn  die  geschmolzene,  glasige  Masse  sehr 
langsam  abgekühlt  wird  (97).  Dieses  Salz  giebt  selbst  mit  den  alkalischen 
Erden  und  Metalloxyden  krystallisirbare,  leicht  lösliche  Salze;  das  Silbersalz 
hat  die  Formel  3 AgPOg  +  SH^O.  Nur  Bleiacetat  ruft  einen  Niederschlag  her- 
vor.  Es  ist  ein  Salz  der  Trimetaphosphorsäure,  (HPO|)|«s  HsPiO^. 

Die  unlösliche  Natriumverbindung  leitet  sich  von  der  Dimetaphosphorsäure, 
(HPOs)f »  HjPjO^,,  ab.  Salze  dieser  Säure  erhielt  Maddrxll,  wenn  er  Basen 
oder  deren  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  mit  Phosphorsäure  eindampfte  und  auf 
316°  erhitzte  (98). 

Durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Phosphorsäure  erhielt  Fleitmanx  ein  in 
Prismen  krystallisirendes  Bleisalz,  in  welchem  er  eine  Tetiametaphosphorsäure 
(HPO.,),  =  H,P,0,5,  annimmt 

Hexametaphosphorsäure,  (HPOy),^  ~  H^P^^Oi  ^ ,  bildet  sich  beim 
raschen  Abkühlen  des  ^Tlasigen,  geschmolzenen  NatronsaUes  (s.  c).  — 

Ausser   diesen    iliosphorsauren  wurden  durch    Zusammenschmelzen  von 
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Katriummetapliosphat  mit  Natriurapyro-  und  orthophospbat  nodi  Sabe  eriialteo» 
denen  Säuren  von  der  ZusammenBeteung  P^H^Oj,  und  PioHttO,|  su  Grande 
liegen  (97»  99,  100). 

Amide  der  Phosphorsäure:  In  den  Pho^horsäuren  lassen  sieb  die 
Hydroxylgruppen  auch  durch  Ammoniakreste  ersetzen:  es  entstehen  so  in  ge« 
wöhnlicher  Weise  Amide,  Imi'de  und  Aminsäuren  derselben. 

Phosphaminsäure,  PONH|(OH)|,  bildet  sich  beim  Zusammentreflen 
von  Pbosphorpentoxyd  mit  Ammoniak.  Das  dabei  als  weisse,  geschmolzene 
Masse  entstehende  Ammoniiimsalz  wird  ins  Kalksalz  übergeführt,  und  dieses 
mittelst  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Die  Phosphaminsäure  stellt  eine  halbfeste,  un- 
krystallinische  Masse  dar,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst.  Durch 
Erhitzen  zerfällt  sie  in  die  Coinponentcn.  Wiederholtes  Eindampfen  mit  Sal- 
petersäure und  Kaliumchlorat  führt  sie  in  Phos>phorsäure  über  (175). 

Die  Salze  der  Phosphaminsäure  sind  meistens  amorphe  Niederschläge.  Sie 
zerfallen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  die  Compo- 
nenten.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Salse  der  SchweniieCalle 
werden  durch  F^len  des  direkt  erhaltenen  Ammoniumsalzes  mit  den  betreflea- 
den  Metallsalzen  dargestellt. 

Orthophosphorsäuretriamid,  Phosphotyltriamid*PO(NH})i,  wird  durch 
andauerndes  Behandeln  von  Phosphoroi^chlorid  mit  trocknem  Ammoniak  er- 
halten, POC1|+6NH,csPO(NH,),-h3NH4C1.  —  Weisse,  amorphe  Massen 
die  von  kochendem  Wasser,  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen  wird 
(175).  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Aetzkali  bilden  Fhospborsäure  und 
Ammoniak. 

H 

Phosphorsäureimidoamid,  Pbosphorylimidoamid»  Phoq)hamid,PO.s^l]^r 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Ammoniak  und  Be> 
handeln  der  erhaltenen  weissen  Masse  mit  Wasser,  verdünnter  Kalilauge,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  zuletzt  wieder  mit  Wasser.  —  Es  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches,  für  sich  erhitzt,  Ammoniak  entwickelt  und  durch  Kochen  mit 
Wasser  langsam  in  einfach  saures  Ammontumphosphat  Ubergeht: 
PO=  NH  -  NH, -I-  3H,0  -  PO(OH)(ONH4),. 

Rascher  verläuft  die  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Kochende 
concentrirte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung;  mässig  verdünnte  Schwefelsäure 
bildet  Phosphorsäurc  und  saures  .Ammoniumsulfat. 

Phosphorsäurenitrid,  rhosi)lwrylnittid,  TON,  wird  durch  Erhitzender 
beiden  letztgenannten  V^erbindungen  erhalten.  -•  Es  ist  ein  amorphes,  weisses 
Pulver,  das  bei  Rothglut  schmilzt  und  dann  beim  Erkalten  als  schwarze,  glasige 
Masse  erstarrt. 

-QU 

Pyrophosphortriamiosäure,  ^*s^t>>s(NH))s*  ^^^^  durch  Erhitzen  von 
Phosphoroxychlorid  und  Ammom'ak  auf  220°  erhalten.  —  Weisses,  amorphes, 
geschmackloses  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 

Pyrophosphordiaminsänre,  l^^i^J^H'^y  .  zerfiUlt.   Dieselbe  entsteht 

auch  durch  Einwirkung  \on  tiuekeneni  Ammoniak  aul  Pbosphorpentoxyd,  sowie 
beim  Erhitzen  von  Cldorphospborsiickstoff,  PjNjCl^,  mit  alkoholischem  Kali  oder 
—  langsamer  —  beim  bciiaudeln  mit  Wasser. 

DarstelluDg:  «m  besten  dmdi  Sättigea  von  FhotphoroxydiloiM  bei  niedriger  TempenlHr 
mit  Ammonitkgas  und  Behandeln  des  Produktes  mit  WiMcr ;  oder  durch  Eintnipfen  von  Phos- 
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phoroxychlorid  io  Ammoniakwasser  vom  spec.  Gew.  Ü  i>80;  oder  durch  Eintragen  von  Phos- 
phorpentBchlorid  in  stark  gekühltes  Ammoniak. 

Farblose,  amorpbe  Masse.  Zerfidit  beim  Erbitsen  in  Fhosphorpentoxyd  and 
Ammoniak.   Beim  Kochen  ihrer  wXssrigen  LOsung  entsreht  Ammoniak  und 

Pyrophosphaminsäure,  ^'s^s^nH^^*  *     ^^^■^^  dieser  Säure  entstehen 

durch  £ihitzen  von  pyropho<;phordianiinsauren  Alkalien  mit  sauren  Metallsala- 
lösungen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Säure  in  Phosphorstture  und  saures 
Ammoniumphosphat  über  (176). 

Pjropbosphornitrilsäure,  P|0|^j^  ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  pyro- 

phosphortriaminsaurem  Kalium  in  Form  des  Kaliumsalzes  als  grflne,  durch- 
scheinende, geschmolzene  Masse.  Ebenso  bildet  sich  das  Ammontumsalz  beim 
Erhitzen  der  Phosphortriaminsäure.   Die  fr«e  Säure  ist  nicht  bekannt 

Tetr aphosphordiaminsäure,  ^4^?\^ivjh  )  '  ^'^  Ammonium- 

salz  aus  Fhosphorozychlorid  und  Ammoniak.  —  Halbflüssige  Masse  (176). 
Tetrapbosphortetraminsäure ,  P40tv«(NH}^4 

Tetraphosphorpentazotsäure,  ^«OfC^^^'^^,  entsteht  aus  Phosphor- 

oxyvhloiid  und  Ammoniak  bei  200^  —  Weisse  Aftasse,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
(176). 

Tetraphosphortetrimidsäure,  P4  07C^[55h?3' 

Phospham,  PN|H(?)  a  P^^^  (?)   Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas 

zu  stark  abgekflhltem  Phosphortrichlorid,  so  nimmt  dasselbe  nach  Rose  d  Mol.^ 
nach  F^ERRY  4  Mol.  Ammoniak  auf.  Die  entstehende  starre  Masse,  früher  mit 
Phosphorchlorür-Amrooniak  bezeichnet,  ist  indessen  keine  chemische  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Zersetzungsprodukte  der  beiden  Com- 
ponenten. 

Auch  auf  Pentachlorid  wirkt  Ammoniak  ein;  dabei  entsteht  ebenfalls  ein 
(lenienge,  welchem  Aetiier,  Cblorphosphorstickstoff,  I'^N^Cig  (s.  u.),  entzieht, 
Frhitzt  man  das  iirspriingliclie  Reactionsprodukt,  so  entweicht  Chlor wasserstofl 
und  Cliloramnioiiiiini,  und  es  rcstirt  ?hos])hain  (177). 

Identisch  mit  dieser  Verbingung  ist  Liehiü  mul  U  ohlkk's  Phosphorsticksloff, 
den  sie  durch  Erhitzen  von  Phosphorchlorid  und  Salmiak  erhielten  (178). 

Phospham  entsteht  femer  (179)  durch  Erhitzen  von  Phosphorpentasulfid  mit 
Salmiak,  sowie  von  rothem  Phosphor  mit  Salmiak  und  Schwefel  und  endlich  von 
Phospborcalcium,  Salmiak  und  Schwefel. 

Das  Phospham  bildet  ein  weisses,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  un* 
lösliches  Pulver,  dass,  bei  Luftabschluss  erhitzt,  weder  schmilzt  noch  Verdampft; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  es 
Metaphosphorsäure  und  Ammoniak;  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  mit  Baryl- 
hydrat  unter  Feuererscheinung  Phosphat  und  Ammoniak  (180). 

Aus  Phosphorpentachlorid  und  Ammoniak  wurde  eine  dem  Phospham  sehr 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  welche  ziemlich  gut  auf  die  Formel  H4P|Kg 
stimmende  Zahlen  gab  (1S3). 

Chlorphosphorstickstoff,  P3N3CI,-  (s.o.),  bildet  rhombische,  glänzende 
Prismen  (181),  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
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Chlorofonn  sind.  Scbmp.  llO^'dSi),  114^(182).  Sicdep.  SSO— 60".  Spec.  Gew.  1-9& 
Sublimirbar  m  Wasserstoff.  Beim  Erbitsen  an  der  Luft  stösst  die  Verbiadnqg 
einen  dichten,  weissen  Rauch  von  eigenthttmüchem  Geruch  aus.  Dampfdichte  ISKId 
13*31  (181);  18*65  (x8«>  (Theorie  11-9694).  Durch  Wasser,  Weingeist; 
Aether  und  alkoholische  Alkalilaugen  wird  die  Verbindung  allmiLhlich  zersetst 

Erkennung  und  Bestimmung  der  Phosphorsfture.  Der  Nachweis 
der  Orthophosphorsäure  ist  in  der  Regel  leicht  su  ttthren;  doch  darf  man  nie 
vergessenp  dass  dieselbe  leicht  und  unter  verschiedenen,  früher  besprochenen  Be- 
dingungen in  Pyro-  und  Mctaphospborsäure  übergehen  kann.  In  solchen  Fällen, 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Aschen,  Superphosphaten  etc.  ist  man  genöthigt, 
die  Orthophosphorsäure  zu  regeneriren,  was  durch  Digestion  mit  Salpetersäure,  Salz- 
säure, concentrirter  Schwefelsäure  (loi)  oder  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat 
leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 

Das  ati^ge/eichnetstc,  weil  sehr  charakteristische,  höchst  empfindliche  tind 
fast  unter  allen  Umständen  anwendbare  Reagenz  auf  Phosphorsäure  ist  die  sogen. 
Moiybdänflüssigkeit  (102). 

Zu  deren  DarsteUung  Ittst  man  geeignet  1  Th«il  Molybdinsiure  in  4  Thln.  wässrigem  Am- 
inonink  nnd  giesst  diese  LOtiing  in  15  Teile  Sslpetenttnte  vom  tpte»  Gew.  1*2.  Nach  mdir«- 
Ogigen»  Stehen  wird  fillriit. 

Dieses  lässt  noch  Spuren  von  Phosphorsäurc  durch  Bildung  einer  gelben 
Färbung  resp.  eines  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch  sich  au;>schciden- 
den,  citronen-  bis  orangegelben,  pulverigen,  in  verdünnten  Säuren  unlöslichea 
Niederschlages  erkennen.  Derselbe,  phosphormolybdänsniires  Ammonium, 
IOM0O3 -+- (NH^)^!'^)^  +  l.JHjO  (103),  ist  in  Alkalien  und  in  l'bosphorsäure 
farblos  löslich,  so  dass  er  bei  Ueberscbuss  von  Phosphorsaure  gar  nicht  entsteht. 
Man  fügt  deshalb  zweckmässig  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  tropfenweise  zu  der 
erwärmten  Molybdänlösung.  Die  Reaction  soll  noch  empfindlicher  sein,  wenn 
zu  der  schwaci  snuren  Phosphailusung  molybdänsaures  Ammonium,  Essigsäure 
im  Ueberschuss  und  wenig  Salzsäure  zugesetzt  wird. 

Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  sind  geringe  Mengen  Phosphorsäure  schwieriger 
nachzuweisen  (104};  auch  grössere  Mengen  von  Salzen  organischer  Säuren  wie 
Weinsäure,  Citronensäure  etc.,  sowie  manche  Chlorverbindungen  beeinträchtigen 
die  Reaction  [über  das  Verhalten  von  Kieselsäure  und  Arsensäure  gegen  Ammon- 
roolybdat  s.  (105)]. 

Um  Phosphorsäure  in  alkalicher  Lösung  nachsuweisen,  leistet  Magnesia» 
mixtur  (cf.  Phosphorsäure)  vortreffliche  Dienste.  Der  entstehende  Niederschlag, 
phosphorsaures  Ammonium-Magnesium,  ist  krystallinisch  und  erscheint  bei  ver- 
dünnten Lösungen  erst  nach  längerem  Stehen;   durch  Reiben  der  Wandungen 

des  Gefässes  mit  einem  Glasstabe  wird  die  Aussciieidung  beschleunigt.  Selbst 
bei  Anwesenheit  sehr  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  ist  der  Niederschlag  noch 
an  den  vom  Glasstal>e  geriebenen  Stellen  deutlich  erkennbar. 

Arsensäure  giebt  einen  ähnlichen  Niederschlag,  der  durch  Siibemitrat  zu  unterscheiden  ist; 
ausserdem  lässt  sich  Arsensiiare  durch  Schwefelwasserstoff  erkenuen  und  event.  fortscbaifcn. 

Die  unmittelbare  Anwendung  diese«  Reagenses  ist  allerdings  besehrtokt;  Anwesenheit  von 
durch  Ammoniak  fUlboren  Sabsuoscn  macht  sie  illusorisch;  desgleichen  die  UnlttsUditceit  der 
meisten  Phosphorsäure<:n1z(!  in  Ammoniak. 

Um  die  st()rc-iulen  Bavert  ni  entfernen,  schmilzt  man  die  Substanz  mit  K.ilintn -Natrium- 
carbonat oder  nach  Fresenius  mit  3  Thln.  Natriumcarbonat,  1  Thl.  Salpeter-  und  1  Tbl.  Kii.'scj- 
säure,  säuert  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  Kieselsäure  durch 
Anunoncarbonat;  im  FUtrate  kaim  nua  nach  Zosats  von  Ammoniak  die  Phoiphoitittie  dttdi 
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Mi^nrtiMiiwdwng  mdifewicfleB  weiden.  Bei  Anweienhcit  tdlclier  Bmcd,  die  mit  Phoepbortlaie 
in  Anmoiiittk  nnlOtlidie  Niedendilige  geben,  kenn  num  bei  nidit  tn  geringen  Biengen  Ffaoqpbor- 
dnre  auch  so  verfahren,  dass  man  zunächst  mit  so  viel  Weiniliire  oder  Citronensäure  vevictit, 
dnu  viel  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  hervorbringt,  worauf  man  mit  Mngnesiuniniixtur  prüft. 

Man  kann  auch  ?o  verfnhren,  da^s  man  die  «aure  I-dsung  der  Substanr  zunächst  mit 
Schwxfelwa&serstoflr  behandelt,  die  gefällten  SulAde  abtiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natriumacelat  ver- 
setzt und  nun  die  Phosphors  iure  an  Eisenoxyd  oder  Thonerde  bindet  Der  dabei  entstehende 
NlcdencUag^  der  nm  flbersdillsngeni  Eisenoxydhydrat  braun  gefilrbt  sein  nuss  —  event.  giebl  man 
etwa»  EiaeneUorid  hinan  —  wird  dann  auf  Riospliofsllttre  geprOft  {t<i$)* 

Ebenso  beschränkt  wie  die  Anwendung  der  Magnesiamixtur  ist  die  von 
Sflberaitrat.  Nor  in  neutralen  Lösun|^n  der  phoqthorsauren  Alkalien  bringt 
Silbemitrat  einen  gelben  Niederschlag  von  Silberphosphat,  Ag^FO«*  hervor,  der 
in  Säuren,  wie  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist 

Allerdings  glückt  der  Nachwew  mit  diesem  Reagenz  auch  in  schwach  sauren 
Lösungen,  die  also  auch  z.  B.  Kalk,  Magnesia  enthalten  können,  wenn  man  nach 
Zusatz  der  Silberlösung  die  lilischung  vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisirt 

Etwa  der  Substanz  beigemischte  Chloride  müssen  natürlich  vorher  durch 
Silbemitrat  entfernt  werden. 

Pyro-  und  Metaphosphorsäure  geben  unter  denselben  Bedingungen  weisse 
Niederschläge,  die  beim  Erwärmen  in  dem  Maasse,  wie  die  Umwandlug  in  Ortho- 
phosphat  erfolgt,  gelb  werden. 

Metaphosphorsäure  coaguliit  Eiweiss  (Unterschied  von  Fyro-  und-  Ortho- 
phosphorsäure). — 

Kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  kann  man  auffinden,  wenn  man  die 
Substanz  im  Glasröhre  mit  Kalium  zusamnienst  tniul/.t ;  entfernt  man  das  über- 
schüssige Kalium  durch  Quecksilber,  so  entsteht  beim  Aufblasen  eines  feuchten 
Luftstromeh  aul  die  Schmelze  Phosphoi  Wasserstoff  (s.  d.). 

Ein  mit  etwas  concentrirter  Schwefeliiäure  befeuchtetes  Phosphat  bringt  in 
der  Spitze  der  äussern  Löthrohrflamme  grünliche  oder  graugelbgrUne  Flammen- 
ßbrbung  hervor;  die  Reaction  tritt  noch  bei  1/8000  Milligrm.  Phoephorsäure 
in  Schwefelsäure  ein  (lot),  wird  aber  bei  Anwesenheit  von  viel  Natron  ver- 
deckt (108). 

Schmilzt  man  Phosphorsäureverbindungen  auf  Kohle,  so  giebt  die  entstandene 
Perle  bei  staricem  Erhitzen  in  der  Reductionsflamme  an  einen  hindurchgescbobenen 

Ebendraht  Phosphor  ab,  so  dass  nach  dem  Erkalten  der  Perle  ein  magnetisches 
sprödes  Metallkom  von  Phosphoreisen  erhalten  wird. 

Bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  opalescirt  die  Boraxperle,  bei  Phosphaten 

der  alkalischen  Erden  nach  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  und  Kaliumcarbonat  (109). 

Ein  wichtiges  Erkennungsmittel  ist  schliesslich  noch  die  Fähigkeit  der 
Phosphorsalze  (namerttlicli  der  Natriumammoniumphosphate),  Metalloxyde  oft 
mit  characteristisrlirr  i  ärbung  auf/.ulö'ien  und  durchsichtige  Gläser  zu  bilden. 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsaure  Die  Methode  zur 
quariitativen  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  hängt  wesentlich  von 
der  Natur  dieser  letzteren  ab.  Im  Allgemeinen  sucht  man  sie  in  eine  Form  zu 
bringen,  in  der  man  sie  mit  Magnesiamixtur  fällen  kann.  Der  charakteristische, 
leicht  und  gut  fikrirbare,  also  vortrefflicli  zur  quantitativen  Abscheidung  gccigneie 
Niederschlag  ist,  wie  erwähnt,  phosphorsaures  Ammoniumagnesium,  PMg(NH^)04; 
derselbe  wird  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaure  Magnesia,  P^Mg^O,,  über- 
geflibrt  und  ate  solcher  gewogen. 
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Jedoch  nicht  immer  ist  diese  Mettiode  direkt  anwendbar.  Man  ist  mitunter, 
namentlich  wenn  es  sich  gldchsettig  um  Bestimmung  von  Basen  handelt,  nnter 
denen  sich  solche  befinden,  die  durch  Ammoniak  als  Hydroxyde  gelHUt  werden, 

genöthig^  einen  Umweg  einzuschlagen.  Man  muss  die  Phosphorsäure  sanächst 
in  Ammoniummolybdatphospbat  Uberführen,  dieses  in  Ammoniak  lösen  und  nun 
mit  Magnesia  fallen  (s.  u).  Die  Methode  ist  fast  unbeschränkt  anwendbar,  hat 
allerdings  den  Uebelstand,  dass  man  mit  grossen  Flüssigkeitsmengen  itrbeiten  muss. 

Im  Allgemeinen  kann  man  zur  Trennung  der  Fhüsphorsaiire  von  den  sie 
begleitenden  Basen  den  irewöhnlichen  analytischen  Gang  innehalten;  bei  An- 
wesenheit mehrerer  Meiailgruppen  ist  derselbe,  wenn  es  sich  um  BestimmuDg 
aller  der  Metalle  handelt,  nicht  anzuwenden. 

Kommt  Phosphorsäure  neben  Metallen  der  Schwefelwasserstoffgruppe  vor, 
so  fällt  man  diese  in  salz-  oder  (bei  Anwesenheit  von  Blei  oder  Silber-)  Salpeter- 
saurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  verjagt  den  Ueberschnss  dessdben, 
macht  das  Filtrat  stark  ammontakalisch  und  iUlt  mit  Magnesiamixtur.  —  Die 
Trennung  gelingt  gut  und  vollständig. 

Gans  dasselbe  gilt  von  den  Metallen,  die  durch  Schwefelammonium  als 
Sulfide  geMt  werden.  Die  Oxyde  dieser  Gruppe  können  auch  durch  Schmelzen 
mit  kohloisanrem  Natronkali,  wodurch  in  der  Regel  unlösliche  Base  und  löslidies 
Phosphat  entsteht,  von  der  Phosphorsäure  getrennt  werden.  Die  Trennung  von 
Eisenoxyd  (no)  und  von  Zink  (iii)  ist  in  diesem  Falle  allerdings  nicht  voll« 
ständig. 

Sind  neben  Phosphorsäure  nur  Alkalimetalle  vorhanden,  so  wird  die  Lösung 
direkt  ammoniakalisch  rjcmncht  und  mit  Magnesiamixtur  gefällt. 

Bei  Anwesenheit  von  Krdkalimetallen  ist  der  einzuschlagende  VVeg  ver« 
schieden,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  dieser  Metalle  vorkommt. 

Baryum  und  Strontium  werden  aus  heisser,  saUsaurer  Lösung  in  gewöhnlicher 
Weise  als  Sulfate  abgeschieden. 

Kalk  wird  nach  luüglichster  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  oxalsaures 
Ammon  event.  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  abgeschieden.  —  Man  kann  ihn 
auch  als  Sulfat  abscheiden,  indem  man  die  in  wenig  Salssäure  gelöste  Substanz 
mit  genügenden  Mengen  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Ammoniumsolfaüösong 
versetzt  und  absoluten  Alkohol  zufllgt.  Im  Filtrate  wird  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  die  Phosphorsäure  bestimmt 

Ganz  ebenso  vetfilhn  man  bei  Anwesenheit  von  mehreren  Erdalkalien,  z.  B. 
Kalk  und  Magnesia;  bei  letzterer  ist  der  Zusatz  von  concentrirter  Ammonium- 
sulfatlösung nothwendig. 

In  saurer  Lösung  kann  phosphorsaures  Magnesium  durch  Baryumcarbonat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zerlegt  werden.  Der  Niederschlag  ent- 
hält alle  Phosphorsäure;  er  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  Entfernen  des 
Baryts  als  Sulfat  die  Phosphci saure  abgeschieden. 

Schwieriger  oder  wenigstens  weit  mühsamer  ist  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  Thonerde,  Chrom  und  Uran. 

Um  sie  von  Thonerde  zu  trennen,  kann  man  die  in  nieglichst  wenig  Mineral- 
sauren gelöste  Substanz  mit  soviel  Weinsäure  oder  Citronensäure  versetzen,  dass 
durch  Ammoniak  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  darauf  mit  Magnesiamixtur 
fällen.  Indessen  sind  b  ei  dieser  ja  sehr  einfachen  Methode  mehrere  störende 
Umstände,  auf  die  später  aufmerksam  gemacht  werden  wird,  zu  beachten. 

Fresenius  (iiz)  sättigt  die  schwach  saure  Lösung  mit  Baryumcarbonat  in 
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der  Wärme,  versetzt  mit  Natriumcarbonat  und  Natronlauge  und  filtrirt  das  abge- 
schiedene Baryumphosphat  ab;  die  Weiterverarbeitung  ist  wie  oben. 

Bbrzeuus  glOht  die  fein  gepulverte  Substanx  mit  Kicwlsftore  und  Nfttrium- 
ou-bonat  (auf  S  Grm.  Substans  l|  Grm.  SiO,  und  6  Grm.  Na^CO,)  im  Platin- 
tiegel;  durch  Ausnehen  der  Schmelze  mit  Wasser  bekommt  man  alle  Phosphor* 
säure  und  etwas  Natriumsilicat  in  Lösung,  aus  der  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  in  bekannter  Weise  entfernt  wird. 

Fuchs  scheidet  die  Thonerde  in  alkalischer  Lösung  durch  kieselsaures 
Kalium  als  kieselsaures  Aluminium-Kalium  ab. 

Otto  lost  das  Aluminiumphosphat  in  ammoniakaiischem,  weinsaurem  Am- 
monium und  bestimmt  in  dieser  Losung  die  Phosphorsäure  direkt  Die  Be- 
stimmung der  Thonerde  ist  dann  indessen  sehr  umständlich  (113). 

Von  Chromoxyd,  Chromsäuie  und  Uranoxyd  kann  die  Phosphorsäure  am 
zweckmässigsteii  durch  Schmelsen  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Cyankälium  ge- 
trennt werden.  Die  Schmelse  wird  mit  heissem  Wasser  und  etwas  Chlorammonium 
behandelt:  in  Lösung  geht  sämmdtdie  Phosphorsäure^  während  Chromoxyd  resp. 
Uranoj^dul  im  Rückstände  bleibt. 

Von  Uranoxyd  lässt  sich  die  Plmsphorsäure  auch  trennen,  indem  man  die 
Substanz  in  Salzsäure  lost,  die  Lösung  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  Uber- 
sättigt nnd  aus  der  filtrirtcn  Lösung  die  Phosphorsäure  abscheidet. 

Wie  bereits  gesagt,  lässt  sich  die  Fhosphorsäure,  wenn  sie  mit  Metallen  ver- 
schiedener Gruppen  zusammen  vorkommt,  nicht  immer  und  stets  nur  sehr  müh- 
sam in  eine  Form  bringen,  in  der  sie  durch  Ammoniak  nicdit  geOllt  wird.  KCan 
muss  dann  aur  indirekten  Bestimmung  (s.  o.)  seine  Zuflucht  nehmen. 

Um  die  auf  d^e  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  oder  ursprQnglich 
schon  vorhandenen,  in  Wasser  oder  Essigsäure  gelösten  Phosphorsäureverbindun- 
gen quantitativ  zu  bestimmen,  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  in  An- 
u  endun^  gebracht  worden,  von  denen  indessen  nur  die  wichtigsten  hier  Platz 
tinden  können. 

Maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäare. 
1.  Die  folgende  Methode,  die  fast  durchweg  in  der  Praxis  angewandt  wird, 
beruht  auf  der  Fällbarkeit  der  in  essigsaurer  Lösung  befindlichen  Phosphortfure 
durch  Uraaacetat.  Der  Punkt,  wann  alle  Phosphorsäure  in  Uranphosphat  tiber- 
geführt  ist,  wird  durch  Ferrocyankalium  ermittelt  (114).  Zur  Auj«fÜhrung  der  Be- 
stimmungen dienen  folgende  Lösungen: 

1.  eine  Lösung  von  Uranacetat  in  Wasser.  Man  löst  ungefähr  88  Grm.  Uran* 
acetat  in  Wasser,  fügt  ca.  5  Cbcm.  concentrirte  Kssigsäure  hinzu  und  verdünnt 
auf  1  Liter.  1  Cbcm.  dieser  Fliis^ig'Veit  entspricht  annähernd  0'005  Grm.  Phosphor- 
säure. Da  die  Lösung  beim  Stehen  hasische  Salze  abscheidet,  SO  wird  dieselbe 
erst  nach  einigen  Tagen  filtrirt  und  eingestellt. 

2.  eine  Auflösung  von  Natriumacetat  (oder  Ammonaceiat),  bereitet  aus 
100  Grm.  Natriumacetat  in  dOO  Cbcm.  Wasser  und  100  Cbcm.  Essigsäure  vom 
spec  Gew.  1*04. 

Zur  Titrirung  von  phosphorsauren  Alkalien  stdlt  man  den  Titer  der  Uran- 
lösung mit  krystrallisirtem  Natriumphosphat.  Man  stellt  entweder  eine  Lösung 
von  bestimmter  Concentration  mit  10  087  Grm.  Natriumphosphat  im  Liter  her 
oder  man  wägt  su  jeder  Titersteliung  eine  beliebige  Menge  des  genannten 
Salzes  ab. 
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Zur  Titrirang  von  Caldumphosphat  (Bettiminung  von  Phosphoislare  im 
DOoger,  in  Superpbosphaten  etc.)  stellt  man  du  Uranacetat  auf  reines  Caldum- 
phosphat Es  fiült  nämlich  bei  der  Titrining  von  Caldumphosphat  mit  dem 
Uraophosphat  stets  eine  geringe  Menge  von  Caldumphosphat  mit  aus,  weshalb 

man  die  Tilerstellung  unter  gleichen  Bedingungen  ausführt. 

Die  Calciuniphosphatlöstmg  wird  erli.ilten  durch  Auflösen  von  5*5  Grm. 
trockenem,  neutralem  Caldumphosphat  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  und 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter.  —  Den  Gehalt  an  Phospborsäure 
in  dieser  Lösung  ermittelt  man  entweder  mit  Molybdänlösung  (s.  u.)  oder  indem 
man  eine  abgemessene  Menge  in  einer  Platinschale  nach  Zusati  von  Ammoniak 
verdampft.  Aus  dem  Gewicht  des  RückstandeSi  CagP|Of,  berechnet  man  die 
Phosphorsäure. 

Um  den  Titcr  der  Uranlösung  festtustellen,  versetzt  man  50  Cbcm.  der 
Natrium-  oder  Calciumphosphatlösung  mit  10  Cbcm.  Natriumacetatlösung  und 
lässt  zu  der  kalten  Flüssigkeit  so  viel  Uranacetat  aus  der  Bürette  hinzuflicssen, 
bis  fast  alle  Phosphorsäure  als  Uranphosphat  <rofallt  ist.  Dann  kocht  man  die 
Flüssigkeit  auf  und  bringt  einen  Tropfen  derselben  auf  einen  Porzellandeckel 
zu  frisch  gepulvertem  Ferrocyankalium.  Die  geringste  Menge  überschüssiger 
Uranlösung  färbt  das  Pulver  röthlichbraun. 

Bd  Anwendung  der  Methode  sur  Bestimmung  der  PhosphonAure  in  Phos- 
phaten ist  es  nothwendig,  dass  man  die  Tinning  der  su  untersuchenden  Probe 
unter  denselben  Bedingungen  (Verdünnung  etc.)  wie  die  Titetstellung  aus- 
fuhrt (xz9). 

n.  Acidimetrische  Methode  von  Maly  (115)- 

Sfittigt  nurn  Fhosphoniaffe  mit  Nationlauf«,  so  tritt  bei  einem  jsewitica  Zutatse  ein  Zu- 
flind  ein»  in  welchem  die  Fltttugkcit  lotbe»  Ladcmiispapier  bllot  nnd  blaues  lOfhet;  es  kommt 

das  daher,  dass  das  allcalisch  reagirende  sogen,  neutrale  Natronsalz  und  das  sauer  resj^irende  saure 
Salz  keine  Ausgleichung  auf  einander  ausüben,  wesh.ilb  tüe  $nure  Reaction  de<*  einen  Salzes 
sich  mit  der  alkalischen  des  aodem  geltend  macht.  Aus  diesem  Grunde  ist  eine  direkte  Titration 
freier  PhoqphmaXw«  mit  Noimalalkali  nicht  aussnftahfen;  woU  aber  gelingt  sie,  wcoa  num  die 
Bildwag  lösUehcr  pbosphoiMmer  Alkalien  veifaindcit,  d.  h.  die  Phosphocslnt«  tm  der  FHlasigkeit 
entfernt  und  swsf  in  einer  Verbindung  von  bdoumter  Zosammensetsuv. 

Maly  fällt  die  Phosphorsäure  als  Baryumphosphat.  Man  misst  nach  diesem 
Verfahren  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung  der  freien  Phosphorsäure  odei  des 
Alkaliphosphates  in  einen  Kolben  ab,  lässt  eine  abgemessene  Menge  ^  oder 
J  Normal-Natronlauge  zutliessen,  welche  mehr  als  geni.igend  ist,  um  alle  Phosphor- 
säure in  basisclies  Salz,  (iberzufllhren,  färbt  mit  dem  Tndicator,  fügt  eme  beliebige 
aber  genügende  Menge  Baryumchlorid  hinzu  und  tiirirt  nun  in  der  Hitze  mit  ^ 
und  ^  Normalsäure  eben  sauer. 

Das  in  der  Flttssiglieit  schwimmende  Baryumphosphat  stört  die  Titrirung 
nicht  Als  Indicator  ist  Corallin  besonders  au  empfehlen  (it6).  Ein  Tropfen 
einer  müssig  concentrirten  Lösung  genügt,  PlOssigkeit  und  Niederschlag  stark 
rosenroth  zu  färben.  Man  setst  Säure  su,  bis  die  Masse  weiss  wie  Milch  erscheint, 
kocht  und  vernichtet  die  wieder  auftretende  Rosaf^bung  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Säure.  I^ie  Neutralisation  ist  eingetieten,  wenn  bei  einige  Minuten 
langem  Kochen  die  Mischung  milchweiss,  höchstens  mit  einem  Stich  ins  Gelbe 
erscheint. 

Man  zieiit  nun  die  verbrauchte  Säure  von  der  zugesetzten  Natronlauge  ab. 
Die   übrigbleibenden  Cubikcentimeter  Natronlauge  repiäsentiren  die  Menge 
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Alkali,  welche  der  Phosphorsäure  oder  dem  Phosphate  noch  fehlten  zur  Bildung 
von  basischem  Salz. 

III.  Titrirung  mittelst  Molybdänsäiire  (117). 

Zur  Ausfluhruni;  diiser  ziemlich  schacU  iisd  mit  gutea  Resultalen  m  erledife&den  Mediode 
sind  folgende  Lösungen  erforderlich: 

1.  Molybdänsäurelüsung:  1  K|;rui.  AmiuoDmolybdat  in  ammoniakalischem  Wasser  gelöst  und 
100  Grau  Gdatine  mit  Wmuct  md  ifcnig  Salpetci^ure  einige  Zeit  gekoctit,  weiden  gemisdit 
and  die  leliwadi  lUnlisdie,  gdbe  Fltttsig^it  ib  ca.  S  Utcr  cottoentxiiter  Sfllpetenftiue  (spec. 
Gew.  1-2)  gegossen.  Die  LOtung  wird  auf  10  Liier  TerdOnnt  und  mehrere  Tage  unter  Uin- 
schtitteln  i^nfbewahrt.  Es  setzt  sich  bald  ein  flockiger,  pho^phorsaarehaltigei  Niederschlag  ab, 
nach  dessen  Entfernung  die  Lösung  vollkommen  klar  und  haltbar  i«t» 

8.  CoDcentrirte  Lösung  tod  Ammomütrat,  75proc.,  welche  pro  Liter  ca.  40  Om.  Natzinai- 
tttlfiit  entfüüt 

3.  Lcimlösung:  100  Gnn.  Gelatine  werden  mit  Wasser  und  ca.  60  CbciB.  Salpetersäure 
gekocht  und  tum  Liter  aufgefüllt.    p:nthäit   die  LeimlttSODg  PhosphorsIttnC  —  WU  lehr  bäofig 

der  Fall,  —  «so  muss  diese  vorerst  entfernt  werden. 

Das  V^erfahren  ist  nun  folgendes; 

Eine  abgemessene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  im  Becher- 
glase unter  Anwendung  von  Methyloiange  neutralimrt,  event  eine  schwache 
Fällung  durch  einige  Tropten  Salpetersäure  wieder  gelöst.  Sodann  fügt  man  ein 
der  PhospboisäurelÖsung  ungelähr  gleiches  Volumen  obiger  Ammonnitraüösung  und 

1  Cbcm.  der  T.eiinlösung  hinzu,  worauf  man  auf  etwa  80—90°  erhitzt.  Diese 
Flüssigkeit  wird  mit  der  Molybdänsäure  unter  häufigem  Umschwenken  direkt  fil- 
trirt,  bis  ein  hineinfallender  Tropfen  keine  Trflbuttg  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  klaren  Lösung  bewirkt. 

Der  beim  Beginn  der  Titration  entstehende  dicke,  weisse  Niederschlag  wird  nach  Hinzt»- 
fligen  grOwerer  MoiybdlniHiiremengen  aUmiUich  kiiiger  und  gelber,  so  dasi  ttdi  auf  diceem 
Utttetgrandc  neue  FSUmigeD,  die  anfongs  weiss  sindt  sehr  gut  abheben.  Nach  tttcbtigem  Un»' 
schwenken  der  Flüssigkeit  probirt  man  \'oii  neuem,  indem  man  von  Zeit  tu  2^it  nur  so  lange  wenig 
Leindöiung  zufügt,  als  diose  allein  noch  Trübung  hers'orruft  und  erkennt  an  der  abnehmenden 
Stärke  der  Reaction  das  herannahende  Ende  der  Operation.  Lassl  sich  eine  Fällung  durch  Ein- 
fall der  Titerflussigkeit  in  die  Pbospborsäurelösung  nicht  mehr  von  oben  erkennen  und  ruft 
angefügte  Leimlosung  keine  wrase  Tktlbung  mehr  hervor,  so  erhitst  man  die  mtf^icbst  hcist 
gdialtene  FlOMigkeit  so  lange  unter  UmrOhren,  bis  der  kMaige  Niederschlag  feinkörnig  ist  In 
der  nun  Aber  dem  Niederschlage  befindlichen  klaren  LOtttttg  ist  jede  durch  die  Molflidinsltare- 
lösttog  hervorgerufene  Trübung  deutlich  sichtbar. 

In  Betreff  der  z.ihlreichen,  sonst  noch  gebrauchten  Methoden  muss  auf  die 
Littcratur  verwiesen  werden  (n8). 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

I.  Durch  Magnesiamixtur. 

Wie  bereits  oben  dargethan,  ist  die  quantitative  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure als  phosphofsaures  Ammonium-Magnesium  in  ihrer  Anwendung  beschränkt 
Sie  ist  nicht  direkt  anwendbar,  wenn  die  Phosphorsäure  begleitet  ist  von  Sub- 
stanzen, welche  mit  Ammoniak  eine  Fällung  geben  oder  von  Säuren,  welche  eben^ 
falls  durch  Magnesiamischung  abgeschieden  werden  (Arsensäure).  Zu  vermeiden 
ist  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Sulfaten  oder  von  Kaliumverbindungen, 
da  diese  zum  Theil  in  den  Niederschlag  eingehen  oder  in  anderer  fieziebuqg 
durch  Rildung  basischer  Salze  Fehler  herbeiführen  können  (120). 

in  den  meisten  Fällen  bietet  der  Handel  Phosphorsäure  mit  Kalk,  £isen  und 
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Tboneide,  welche  Köiper,  mn  die  difekfee  FflUung  mit  Magnesiamixtnr  xn  er* 
möglicheo,  durch  Zusatz  gewisser  otganischer  Säuren  in  Lösung  gehalten  werden 
müssen.  Man  verwendet  dasu  Weinsäure  (isi)  oder  Citionensäure  (laa};  bei 
Anwendung  der  ersteren  ist  der  Niederschlag»  &lls  sie  nicht  in  grossem  Ueber- 
schuss  zugesetzt  und  verdünntes  Ammoniak  angewendet  wurde,  eisen*  und  dion- 
erdehaltig  (123,  124);  bei  Anwendung  von  Citronensäure  oder  Ammonnitrnt  ist 
der  Niederschlag  durch  Kieselsäure  verunreinigt  (125). 

Um  genaue  und  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich, 
die  Fällung  unter  bestimmten  Concentrationsverhältnissen  zu  bewirken. 

Man  löst  etwa  0  5  Grm.  Substanz  in  ungefähr  50  Cbcm.  Wa  ser  —  event. 
unter  Säurezusatz  —  fiigt  zur  Losung  ^  Vol.  Ammoniak  und  troplenweise  unter 
stetem  Umrühren  lU  Cbcm.  einer  Lösung,  welche  im  Liter  101  0  Grm.  Chlor- 
magnesium (oder  eine  entsprechende  Menge  des  luftbeständigen  Doppelsal/.es 
MgCläNH^Cl GH,Ü),  200  Grm.  Chlorammonium  und  400  Grm.  Ammoniak 
vom  spec.  Gew.  0*96  enthält.  Man  lässt  dann  lange  Zeit  absetzen;  war  Wein- 
säure zugeseut,  so  sind  24-^86  Stunden  erforderlich  (126).  Dann  wird  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  mit  2^proc.  Ammoniak  so  lange  gewaschen,  bis  dasselbe  nicht 
mehr  Chlonreaction  giebt.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  duidi 
Glühen  in  Magnesaumphosphat,  P^Mg^O,»  verwandelt  Ist  dieser  geglühte  Rück- 
stand nicht  rein  weiss»  so  muss  er  mit  Salpeteisäure  befeuchtet  und  nochmals 
geglüht  werden  (127, 129). 

II.  Molybdanmethode. 

Die  Molyhdänmethode  ist  unter  allen  Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung 
die  zuverlässigste  und  genaueste.  Sie  wurde  zuerst  von  Sonnenschein  (118)  (iit 
quantitative  Bestimmung  vorgeschlagen  (tsg). 

Die  hiertu  nöthige  MolybdSmiardflniAg  bsieilet  man  (5proc),  indem  man  1  Thl.  Moljb- 
dlasinre  in  4  Thln.  8proc.  Ammoniak  Itttt  und  die  LOsong  in  16  TUn.  Salpetenäoie  von  l*) 
spec.  Gew.  gietst  —  oder  indem  man  150  Gnn.  lerriebenei,  leines  Arnmoniiunmolybdat  unter 
Erwärmen  in  1  Liter  Wasser  löst  und  diese  Lösnng  in  l  Liter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1-2  gie'^'^t  In  beiden  Fällen  bleibt  die  Lflnmg  einige  Ttge  (».  o.)  bei  miaiiger  Winne  stdien 
und  wird  dann  klar  abgehoben. 

Lösen  der  Substanz. 

a)  Ist  das  zu  untersuchende  Phosphat  frei  oder  fast  frei  von  organischen 
Substanzen,  in  Säuren  leicht  löslich  und  frei  oder  fast  frei  von  leicht  zersetz- 
baren Silicaten,  so  löst  man  sie  unter  Erwärmen  in  verdünnter  Salpeteraftate, 
wenn  sie  fcinpuh  erlg  und  ganz  gleichförmig  ist,  verdünnt  etwas  und  fittriit.  Ist 
sie  nicht  feinpulverig  und  nicht  ganz  gleichförmig,  so  löst  man  4^5  Grm.  au 
dOO  Cbcm.  und  verwendet  50  Cbcm.  der  Lösung. 

ß)  Ist  die  Substanz  frei  oder  fast  trei  von  organischen  Verbindungen,  in 
Säuren  schwieriger  löslich  oder  reicher  an  zersetzbaren  Silicaten,  z.  B.  Fho?;phorit, 
Thomasschlacke,  so  digerirt  man  0"4— 0-5  Grm.  mit  8  Cbcm.  rauchender  Salz- 
säure  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdamjift  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  5  Cbcm.  Salzsäure,  setzt  etwas  Wasser 
zu  und  liurirt  den  bei  Phosphoriten  nur  geringen,  bei  Thomasschlacken  aber  be- 
deutenden nicht  gelösten  Theil  (Sand  und  Kieselsäure)  ab.  Die  Losung  wird 
wiederum  zur  Trockne  verdampft,  zweimal  mit  je  10  Cbcm.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*2  eingedunstet  und  schliesslich  mit  Salpetersäure  und  etwas  Wasser 
gelöst. 
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Ist  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  erheblich,  so  gebietet  die  Vorsicht, 
ihn  wie  unter  0  angegeben  lu  behandeln  und  auf  Phospborsäure  t.u  prüfen. 

7)  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  organischer  Substanz  oder  wenn  Salz- 
säure nur  schwer  löst  oder  sich  durcli  Glühen  ein  Pyrophosphat  gebildet  haben 
kaum,  so  scbmiUt  man  Grin.  der  SobsCaiut  mit  3—4  Thln.  Natriumcar- 

bonat  und  bei  Anwesenheit  von  oiganiacher  SubtUnx  —  1  Theil  KaKumnitrat 
im  Flatinäegel,  weicht  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  bringt  in  ein  Becherglas, 
verdünnt  und  setzt  Salniare  im  Ueberschuss  su,  bringt  in  eine  Porcellanschale, 
verdampft  im  Wasserbade  xur  Trockne,  fügt  10  Cbcm.  Salssäure,  darauf  etwas 
Wasser  hinzu,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockne,  dampft 
zweimal  mit  je  20  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-2)  stark  ein  und  giebt 
schliesslich  noch  5  Cbcm.  Salpetersäure  und  Wasser  hinzu. 

5)  Von  Knochenkohle  erhit/t  man  am  besten  ca.  10  Grm.  mit  etwa  50  Cbcm. 
Wasser  zum  Kochen  und  setzt  nach  Zusatz  von  etwa  40  Cbcm.  Salpetersäure 
(1-2  spec.  Gew.)  das  Erhitzen  eine  Stunde  lang  fort,  worauf  man  filtrirt  und  so 
lange  den  Rückstand  wäscht,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der 
Rückstand  wird  dann  getrocknet  und  verbrannt  Bleibt  darnach  etwas  mrttck, 
so  löst  man  es  in  Salpetersäure  und  giebt  die  Lösung  zur  Hauptmenge>  die  man 
auf  1000  Cbcm.  aufiUllt   Zur  Analyse  verwendet  man  50  Cbcm.  dieser  Lösung^ 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Zu  der  nach  einer  der  obigen  Methoden  erhaltenen  salpetersauren  Lösung, 
welche  0'4— 0  5  Phosphat  entspricht,  somit  etwa  O  l  — 0  '2  Phosphorsäure  entspricht 
und  etwa  50  Cbcm.  betragen  mag,  setzt  man  soviel  MolybdänllUssigkeit,  dass  auf 
1  Thl.  Phosphorsuure  ca.  50  Thle.  Molybdänsäure  kommen,  somit  in  der  Regel 
150  Cbcm.  der  obigen  5proc.  Lösung,  und  lässt  4—5  Stunden  bei  ca.  50°  stehen. 
Dann  veisetst  man  dne  klare  Probe  der  miier  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Molybdänlösung  und  prüft  duich  etwa 
etnstündiges  Erwärmen,  ob  die  Ausfilllung  vollständig  war.  Wenn  nicht,  so  muss 
die  Hauptmenge  noch  mit  Molybdänlösung  digerirt  werden.  Man  dekantiert  nun 
durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag,  dessen  grössten  Theil 
man  im  Becherglase  lässt,  mit  wiederholt  autgegossenen  kleinen  Mengen  einer 
Flüssigkeit  aus,  welche  man  durch  Vermischen  von  100  Thln.  der  Molybdän- 
lösung. 20  Thln.  Salpetersäure  von  1'2  spec.  Gew.  und  80  Thln.  Wasser  erhalten 
hat,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Kalk  reagirt,  also  bis  die  zuletzt  ablaufenden 
Tropfen  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetztem  starken  Weingeist  kerne 
Trübung  mehr  bewirken  (132). 

Das  Auswaschen  kann  ebenso  gut  mit  einer  angesäuerten,  verdünnten  Am- 
moniumnitratlösung,  100  Grm.  Sah  im  Liter  (130),  auch  mit  kaltem  Wasser  (131) 
geschehen. 

Wie  Mf  Obieem  hervwgeht,  iit  tnr  volbtiadigeii  FUlnng  der  PkoqilionMuie  da  gvotter 
Uebcnchiltt  der  Molybdänsäure  erforderlich;  Gegenwart  eioiger  Sake,  VORttgSWeite  des  Am* 

moniumnitrati,,  befördern  die  Aljschtidung  des  Niederschlages  erheblich,  so  dass  bei  einem  Ge- 
halt der  Losung  von  1,5  proc.  salpctcrsaiirtm  Ammonium  nur  etwa  die  HSlfte  det  oben  UgCge» 
benen  Molybdäntnenge  zur  vollständigen  Ausfüllung  nothwcndtg  ist  (133,  134}. 

Wtt  die  Gfifchwipdigkett  der  AbBcheidttDg  anbetriA,  so  mg  daimuf  mnfnurksun  genseht 
Mint  dm  dieselbe  tuntdist  von  der  sogefletsteD  Menge  Molybdlnltttang  abhingt;  je  grÖMcr 
der  Ueberschuss  daran,  desto  schneller  die  Abfcheidung.  Wärme,  namentlich  Kochen  der  Lösung, 
befördert  di«  voUstliidige  Abicbcidniig  bedeutend  (135,  136).   Weinsäure,  Citroneosiine  und 
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dem  Sdfc  (137),  Saltsitif«  und  demi  Sdse  (133, 134%  beeinMIditigen  die  AUAMamg,  vcr- 
bindem  ab«r,  wchd  binreicheod  gekocbt  wird,  nicht  die  vollständige  AlMdiddong. 

Die  Weiterverarbeitung  des  gelben  Molybdänniederschlages,  d.  b.  die  Be- 
stimmurg  der  darin  enthaltenen  Phosphorsäiire,  geschieht  nun  entweder  a)  nach 
der  Magnesiamethode,  oder  b)  durch  direkte  Wägung,  oder  c)  auf  indirekteai 
Wege. 

a)  Nach  der  Magnesiamethode. 

Der  gelbe  Niederschlag  wird  in  möglichst  wenig  wSssrigem  Ammoniak  ge- 
löst; das  geschieht  in  der  Regel  am  bequemsten,  indem  man  schwach  erwärmte 
AmmoniakflUssigkeit(l:3)duich  das  Filter  in  das»  einen  Theil  des  Niederschlages 
enthaltende  Becherglas  trOpfeln  lässt,  bis  der  Ntederscblag  eben  gelöst  ist.  Man 
verdünnt  dann  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  durch  dasselbe  Filter  in  ein  kleineres 
Becherglas  (von  etwa  500  Cbcm.  Inhalt)  und  wäscht  Becherglas  und  Filter  mit 
verdünntem  Ammoniak  aus.  Um  den  Ueberschu«;s  des  Ammons  genauer  be- 
messen zu  können,  neutralisirt  man  die  Lösung  ungefähr  mit  Salzsäure,  fügt 
7  bis  8  Cbcm.  unverdünntes  Ammoniak  hinzu  und  fällt  nach  völligem  Erkalten 
die  Phosphorsiare  durch  Magnesiamixtur  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Die  sdiliesdich  tm  Wügiing  kommende  mp.  gewogene  pyrophosplioiiaiiti«  Megncfia  löit 
am»  hk  Sdüinre,  um  zu  präfen,  ob  etwa  Kieielilare  cwlickbletbt,  die  cvent  getrodneU  gt- 
fßfAt,  gewogen  unc!  das  Gewicht  von  dem  vorerst  ermittelten  abgciogcn  werden  musi«. 

Die  sal?^niir<'  Lösung  darf,  mit  Schwefclwa<?erstof!  behandelt,  keinen  oder  wenigstens 
keinen  wägbaren  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän  geben. 

Au  der  gefundenen  Menge  Pyrophoi^phat  wird  dwch  Mohiplication  mit  0*64115  der  Ge- 
halt der  Sabtlnas  an  Photphonlitre  fintgestellt 

b)  Durch  direkte  Wägung  des  Molybdänniederschlages. 

Hierbei  tritt  die  Schwierigkeit  entgegen,  den  Niederschlag  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Zwar  wird  von  den  Einen  das  constante  Ver- 
hältniss  der  Phosphorsäure  zur  Molybdänsäure  (1:24)  in  (138)  dem  Niederschlage 
betont  von  Andern  hidessen  wieder  bestritten  (vergl.  1x8).  Jedenfalls  muss  man, 
um  eine  constante  Zusammensetzung  zu  ersiel«).  Verschiedenes  beobachten.  Vor 
Allem  muss  die  Fallung  ganz  in  der  Külte  vorgenommen  werden;  das  bedingt 
aber  ein  langes  Stehenlassen  des  Untersuchungsobjektes  und  ist  abhängig  von 
der  zugesetzten  Reagenzmenge.  Bei  0- 1  Gnn.  Phosphorsäure  und  nur  einmaligem 
Umrühren  beansprucht  die  Fäthmg  mit  50  Cbcm.  Molybdänlösung  12  Stunden; 
häufigeres  Umrühren  bewirkt  vollständige  Abscheidung  schon  in  zwei  Stunden. 
Ferner  ist  auf  die  Reinheit  des  Niederschlages  ein  etwa  vorhandener  Gehalt  an 
stickbtotlhaltiger  organischer  Substanz,  die  man  durch  Kochen  mit  K.aiiumper- 
maoganat  vor  der  Fällung  mit  Molybdänsäure  zerstören  muss. 

Durch  das  Glfihen  des  Niederschlages  kann  leidit  eine  Reduction  von  Mo- 
lybdänsänre  eintreten;  daher  empfiehlt  Hehmer  den  bei  30—35°  erhaltenen 
Niedersdilag  mit  45  proc.  Alkohol  zu  waschen,  in  Ammoniak  zu  lösen  und  die 
Lösung  abzudampfen.   Bei  100°  bleibt  ein  Rückstand  mit  3*895  proc.  P,Oq  (139)- 

Besser  noch  wird  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser  in 
phosphorsaures  und  saures  molybdänsaures  Ammon  mit  d'509proc.  PtO^  über- 
geführt. 

Nach  Eggertz  (141)  kommt  dem  bei  95°  getrockneten  Niederschlage  die 
constante  Zusammensetzung  5N H^ÜH- 2^,04 -+■  5(H,O-10MoO,),  und  ein  Ge- 
halt von  3-74 proc  FjO^  zu. 

MiiNBCKi  (140)  erhitzt  den  NiedencUag  auf  400—500*  und  führt  ihn  10  in 
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schwarzes  phosphor-molybdänsaurcs  Molybdänoxyd  mit  4018  §  [PjO^r^o^Oj  j) 
PjOj)]  über,  —  (s.  auch  142). 

c)  Indirekte  Bestimmung. 

Man  wäscht  einen  Theil  des  Niederschlages  mit  concentnrter  Ammonium- 
suliatlösung,  löst  ihn  in  verdünntem  Ammoniak  und  redudrt  mit  Zinn  und  Salz« 
säure.    Hat  die  Flüssigkeit  gelbe  Farbe  angenommen,  so  versetzt  man  mit 

Schwefelsäure  und  Mangansulfat  und  titrirt  mit  KaliumpcrmanRinnt. 

Wenn  1  Cbcm.  der  Chamnleonlösung  0  0007685  Sauerstoff  entspricht,  SO  ent- 
spricht es  0-Ü04551  M0O3  oder  UOOOlHGy  l\0,  (143). 

Eine  andere,  sehr  befriedigende  Methode  beruht  darauf,  da!^s  man  in  dem 
"Ntolybdaiimi  derschlage  den  Gci^ait  an  Ammoniak  durch  I JcstilLuiun  mit  Natron- 
lauge miü  i  itiation  mit  Schwefelsäure  resp.  Barytwasser  ermittelt.  Für  die  Be- 
rechnung kommt  dabei  in  Betracht,  dass  der  Nledosdilag  auf  1  Mol.  miotphor* 
aftiiie  SMol.  Ammoniak  enthält,  während  der  Gehalt  an  Molybdänsäure  ver- 
kocht (131). 

Fttr  die  Analyse  von  Wasser,  Weift,  Bier,  MÜcfa  ist  auch  eine  colorimetrische 
Bestimmung  der  Phospborsäore  versucht  worden:  Man  bringt  etwa  70  Cbcm.  Sub- 
stanz mit  Salpetersäure  sur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  1  Cbcm.  Salpetersäure, 
llillt  auf  70  Cbcm.  auf  und  prOft  mit  1  Cbcm.  Molybdänsäorelösung  (144,  145). 

Andere  Methoden  cur  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

1.  Mit  Silbernitrat. 

Sind  in  dem  ra  untersachcoden  Fhofpbate  nur  starke  Basen  und  keine  Ammonwlte,  so 
kann  nan  die  salpdenauie  Lflning  (evcnt  nadi  Entferatti^  dct  CUors)  mit  etner  genttgenden 
lleoge  Silberaitnit  oder  Carbonat  wiederholt  zur  Trockne  verdampfen  und  den  RUdnland  mit 
Wasser  bis  fast  zum  Aufhören  der  Silberreaction  waschen.  Vom  Fütcr  bringt  man  da«; 
Silberphosphat,  Ag^PO^,  in  einen  Porcellantiegel,  wäscht  mit  wenig  Salpetersäure,  trocknet, 
glUbt  und  wägt. 

Das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  kann  omgaogeo  wetden,  wcim  man  die  Lösung  mit 
Kall  ncntislisirt  tu»  snr  sdiwacheo  SilberoiydalMdiddiiiig  md  dann  Kit  Esdgsiwa  tchwaeh 
aaaliicrt. 

Man  kann  natttrlich  auch  den  Silberpbosphatniedetteldag  durch  SalzsSue  entsilbern  und 
Bim  die  Photphoisäure  ab  Magnesionpyropluwphat  besttminen  oder  mit  Uranlösong  ticriren  (146). 

8.  Abseheidang  eb  pboipbonaiifca  Qacdnilbcro^nL 
Bei  Abwcscabeit  schwacher  Basen  kann  man  die  salpetersaure  LUtiuig  mit  abenchttssigem 

metallischem  Quecksilber  so  lange  mit  Wasser  abdampfen,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  nach* 
weisbar  sind.  Der  Rückstand  wird  auf  dem  Filter  mit  dem  Nitrate  einer  starken  Base  behandelt, 
um  überschüssiges  Quecksilbersak  aui>zuzichco ,  das  gut  getrocknete  Filter  mit  seinem  aus  phos- 
pborsaurem  und  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Uberschllssigem  Quecksilber  be- 
stehenden  Inhalte  wird  im  Flatintiegel  mit  Natriumcarbonat  bedeckt  und  aafings  schwach, 
«plier  nun  Schmdien  eiUtat.  Die  Schmelze  wird  mit  WaMcr  aiugeiogen,  mit  Salirilaie  Ober- 
ittHgt  und  mit  Ab^etianutur  gefällt  (147). 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Abscheidunjj  der  Phosphorsiiure  durch  Mer- 
cnronitrat  und  etwas  Mercur«alr  unter  Neutralisation  der  UlierschUssigen  Säure  mit  Kalilauge  bis 
xar  Entstehung  eines  rotheo  Quecksilberoxydniederschlages  vornimmt  Nach  dem  Nitriren  und 
Trocknen  wird  der  Niederschlag  im  Porcellantiegel  mit  gewogenen  Idengen  Kupferoxjrd  geglüht. 
Die  GewieUsanalune  entaprieht  der  Phosphonioiemei^  (HS)» 

3.  Durch  VVismuth. 

Bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  oder  nach  Enttcrnung  derselben  lässt 
aidi  dte  fhoaphowiiiie  ni  aa^pctenantcr  Losung  duich  WhanilfaBiliat  (€8*4&  Gim.  nculiaka, 
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ktjBtallislittt  Salz  in  1  litnr  SalpdenluK)  als  BiPO^  mit  einem  Gebalie  von  8S*88proc.  P^O^ 

bestimmen  (149,  150). 

Der  Niederschlag'  von  Wisnuithpbc^phat  kann  auch  nach  dem  Auswaschen  durch  Ammo- 
niak QDd  Schwefelammon  zersetzt  und  im  Fiitrate  die  i'ho$^|>borsnure  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstofls  durch  Chlor  mit  Uranacctat  titriit  werden  (151). 

Die  BestinuDUBg  gelingt  aiidi  in  der  Weise,  dasa  man  sunidist  die  saure  Fliospbaitositnf 
mit  Soda  gut  neutraHsirt  und  dann  mit  WismuAlfiswig  filUt  Der  aus  Wismuthphospliat  ond 
basischen  Salzen  bestehende  Niederschlag  wird  im  Porcellantiegel  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen und  so  in  Wismuth  und  Natriumpbosphat  Übergeführt.  Letzteres  wird  mit  Magnesia,- 
mixtur  bestimmt  (152). 

Nach  einem  neueren  Verfahren  wird  die  salpetersaure  Lösung  in  einer  ForodlaudMle 
kochend  heisa  mit  Wismuthnitrat  gefilllt   Das  WismaApbosphat  setst  sich  rasch  und  voUstindig 

ab»  Die  überstehende  Flüssi(;keit  wird  durch  ein  Filter  vorsichtig  decantirt,  so  dass  möglichst 
wenig  von  dem  Niederschlage  auf  das  Filter  kommt,  und  das  Phosphat  in  der  Schale  durch 
kochendes  Wasser  mehrmals  ausgewaschen.  Dann  setzt  man  den  l'rtchter  auf  eine  passende 
Flasche  und  giebt  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Filter;  das  in  der 
Schale  befindliche  Phosphat  whd  ebenfalls  unter  Umrübren  wiedtebolt  mit  SdiwefelwasscntolTo 
wasaer  behandelt,  schliesslich  filtiirt  twd  so^fiiltig  ausgewaschen.  Nachdem  der  Scbwelel- 
wasscrstoff  aus  der  L(^sung  entfernt  ist,  fUgt  man  cinifje  Tropfen  Orange  Poirrier  hinzu  und 
titrirt  mit  Zehnteinatronlösung.  Da  Mononatriumphn-]  hnt  auf  den  genannten  Indicator  neutral 
rcagirt,  so  wird  1  Mol.  Phosphorsäure  durch  1  Müi.  >i.itiiumhydroxyd  angezeigt  (153). 

Die  Wismudimethode  giebt  gute  Resultate  nur  bei  Alkali-  und  Erdalkaliphosphaten  (154,  155). 

In  gans  ihnlicber  Weise  sind  noch  eine  Reihe  von  Methoden  cur  Abscheidnng  vesp.  Be* 
Stimmung  der  Phosphorsäure  ausgearbeitet  worden,  die  meistens  nur  ftlr  specielle  Fälle  anwend- 
bar sind;  so  die  Abschcidung  durch  Eisenoxydsalze  (156),  durch  Calcium- (l 57),  Baiyum- (158), 
Bleisalze  (159)1'  durch  Zinn  (160);  durch  Uransalze  (161)  etc. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  für  landv.  irthschaftliche  Zwecke. 

Alle  die  bisher  besprochenen  Methoden  fiilirtcn  Icdiplich  zur  Bestimmung 
aller  in  einer  Substanz  in  irgend  wclciier  Form  befindlichen  Phosphorsäure. 
Nicht  immer  aber  genügt  dne  solche  Bestimmung.  Die  Phosphorsfture  ist  eins 
der  wesentlichsten  Nährstofie  der  Pflanzen;  die  Pflanze  ist  aber  nicht  im  Stande, 
alle  Phosphate  filr  sich  verwendbar  su  machen;  ja  sogar  bei  gleicher  chemi< 
scher  Zusammensetzung  bedingt  schon  die  mechanische '  Beschaffenheit,  der 
physikalische  Zustanti  der  Phosphate  oft  die  grössten  Unterschiede  hinsichtlich 
ihres  Werthes  für  die  Pflanzenernährung.  Die  Erfahrunc;  hat  gelehrt,  dass  die- 
jenigen Formen  der  Phosphorsäure  der  Pflanze  am  leichtesten  zugänglich  sind, 
die  sich  in  Wasser  lösen,  und  so  hat  die  Industrie  es  in  die  Hand  genommen, 
die  nattirlichen  Phosphate,  die  ja  meist  aus  unlöslichem  Tricalcimnphosphat  l)e- 
stehen,  der  i  liaiize  ais  isahrungsmittel  zugänglich  zu  machen,  sie  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  in  lösliche  Form  zu  bringen,  sie  »aufzuschliessen«.  Alle  in 
dieser  Weise  gewonnenen  Produkte  nennt  man  »Superphosphatec  Es  bildet 
sich  in  Folge  der  Einwirkung  von  genttgend  Schwefelsäure  .zunächst  entweder 
freie  Phosphorsäure  oder  ein  in  Wasser  lösliches  saures  Sab  (cf.  Phosphor,  Dar- 
stellung), während  ein  Theil  des  Rohmaterials  (Guano,  Guanophosphate,  Knochen, 
Phosphorite,  Coprolithe  etc.)  hauptsächlich  in  Folge  zu  grober  Körnung  oder  aber 
bei  Mangel  an  Schwefelsäure  »unaufgeschlossen  x  bleibt. 

Die  so  dargestellten  Superphosphate  sind  nun  aber  keine  unveränderlichen 
Präparate.  Beim  Lagern  tritt  eine  weitere  Reaction  der  löslich  gemachten  Phos- 
phorsäure auf  noch  unaufgeschlossenes  Rohmaterial  ein,  und  es  entstehen  Pro- 
dukte, die  nun  nicht  mehr  löslich  sind;  man  bezeichnet  diesen  Vorgang  mit 
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»Zutttckgeheo  der  Superphosphate«  und  die  so  umgewandelte  Phosphonittfe  mit 
»xurQckgegangeae  PhospbonAttre«.  Li  erhöhtem  Maasse  findet  dieser  Vorgang 
bei  solchen  Superphosphaten  statin  welche  ans  an  Eiaenoxyd  und  an  Thonerde- 
Silicaten  reicheren  Robphosphaten  hergestellt  wurden,  namentlich  wenn  diese  auch 
noch  Fluorcalcium  enthalten,  weil  daraus  durch  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff 
entsteht,  welcher  beigemengte  Silicate  aufschliesst;  das  Zurückgehen  beruht  dann 
noch  auf  der  Bildung  unlöslicher  Kisenoxyd-  und  Thonerdephosphate. 

Die  Phosphorsäure  hat  nun  in  jedem  der  besprochenen  Zustände  einen  ver- 
schieUcneo  lanciwirthschaftlichen  Werth,  und  man  liat  daher  bei  jeder  voll- 
Ständigen  Superphosphatanaiyse  su  bestimmen: 

1.  Wasserlösliche  Pbospbonäure,  die  nadi  dem  oben  Gesagten  bestehen 
kann  aus  Ireier  Fhospborsäure  und  sauren  Phosphaten,  namentlich  Monocalcium* 
pbospha^  aber  auch  Eisen-  und  Aluminiumpboq>hat 

2.  Die  zuTückg^angene  Phosphorsäuie,  gewöhnlich  ein  Gemisch  verschiedener 
Phosphate. 

3.  Unaufgeschlossene  Phosphorsäure,  also  in  ursprünglich  im  Rohmateriale 
vorhandener  Verbindung. 

L  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure. 

Bd  der  Bestimmung  dieser  Phoq>horsäure  ist  aunächst  von  fundamentaler 
Bedeutung  die  Herstellung  einer  richtigen  Lösung;  denn  es  erhell^  dass  unter 
verschiedenen  Bedingungen  wie  sie  in  der  verschiedenen  Menge  des  sum  Aua- 
ziehen  des  Superphosphats  verwendeten  Wassers,  oder  ungleicher  Dauer  der 
Extraction  elc*  gegeben  sind,  auch  wechselnde  Mengen  Phosphat  in  Lösung 
gehen  können  und  somit  wechselnde  analytische  Resultate  gefunden  werden 
müssen.  Die  deutschen  Inndwirthschaftlichen  Versuchsatationen  haben  daher  fol- 
gendcs  Verfahren  vereinbart  (162): 

20  Grm.  des  Superphosphats  werden  in  einer  Reibschale  mit  Wasser  ange- 
schlämnu  rnit  dem  Pistill  leicht  zerdrückt,  nicht  fein  verrieben  und  in  eine  Liter- 
flasche gespült  Nach  Beendigung  dieser  Operation  fttllt  man  sofort  bn  aur 
Marke  auf,  läset  zwei  Stunden  unter  häufigem  Umschtttteln  bei  Zimmertemperatur 
digeihen  ui^  filtrirt  alsdann  durch  ein  trocknes  Filter.  Das  Volumen  des  unge- 
löst gebliebenen  Rflckstandes  bleibt  bei  der  späteren  Berechnung  unberücksichtigt 

In  einer  abgemessenen  Menge  dieser  Lösung  bestimmt  man  dann  die  Phos 
phorsänre  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gewichts-  oder  maassanalytisch  (163). 

II.  Bestimmung  der  zvirückgegangenen  Phosphurs  a  u  1  c. 

Die  zurückgegangene  Phusphorsäure  kann  man  direkt  und  indirekt  l)estimmen. 
Beide  Methoden  beruhen  darauf,  dass  die  beim  Zurückgehen  der  Superphosphate 
entstehenden  phosphorsauren  Verbindungen  in  dtronensaurem  Ammonium  lös- 
lich sind,  während  sich  unaufgeschlossene  Phosphate,  namentlich  mineralische 
darin  so  gut  wie  nicht  lösen  (164).  Es  ist  die  Bestimmung  der  surttckgegangenen 
Fboq>borBäitre  von  Bedeutung  für  die  Wertfaschätzung  eines  Superphosphats,  da 
dieselbe  ebenfalls  wirksam  ist  (154). 

1.  Direkte  Bestimmung:  2  Grm.  Superphosphat  werden  nach  Entfernung 
der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  durch  Auslaugen  auf  einem  Filter  mit  neutraler 
Ammoniumnitratlösung  von  1*09  spec.  Gew.  fein  zerrieben,  bei  30—40"  eine  halbe 
Stunde  digerirt  und  mit  halbconcentrirter  Citratlösung  gut  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Salpeter  geglUht.    Die  wässrige 
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Ldiung  wird  mit  Schwefelsäure  dfigedampft  und  mit  40  Cbcm.  dproc.  SehwefeK 
säure  und  ebenso  viel  Wasser  längere  Zeit  digerirt  und  auf  100  Cbcm.  wtMtgC' 
fllUt.  Das  Filtrat  wird  mit  Uranlösung  titrift. 

2.  Bedeutend  bequemer  ist  die  indirekte  Bestimmung.  Man  wägt  swei* 
mal  je  8  Grm.  Superphosphat  ab  und  laugt  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  auf  dem 
Filter  vollständig  aus,  d.  b.  so  lange,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt. 

In  dem  einen  Rückstände  bestimmt  man  die  Summe  der  zurflckgegangenen 

und  der  unaufgeschlossenen  Phosphorsäure  in  gewöhnlicher  Weise. 

Dem  zweiten  Rückstände  entzieht  man  durch  Ammoncitratlösung  sämmt« 
liehe  zurückgegangene  Phosphorsäure,  wäscht  das  Nichtgelöste  gut  aus  und  er- 
mittelt dann  dessen  Phospborsäuregehalt. 

Bringt  man  diesen,  der  ja  die  unaufgeschlossene  Phosphorsäure  repräsentirt, 
von  obiger  Summe  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure. 

Petrrmann  (165)  kam  durch  DUngungsversuche  ru  der  Ansicht,  da>s  die  in  Wasser  und 
die  in  Ammoncitratlösung  lösliche  Phospborsäure  einen  gleichen  Nutzwerth  habe  und  tiestimmte 
dahfif  beide  gleichzeitig;  er  ouDte  die  Somme  dieser  Fho^oniuxe  »citnÜfitUdie«  oder  auch 
••Minilirbeic«  PhoephoisHure  (166).  Seine  Methode  «izd  nemenüieh  in  Fnnkieidi  und  B^gien 
«ogewMidti 

Nedi  denelben  werden,  je  nach  dem  Gdake  Aer  Uatersuchungsobjekte,  tOi  b  «od  S  Gnn. 

Superphosphat  mit  100  Cbcm.  einer  Lösung  von  Ammoncitrat  von  1*09  spec.  Gew.,  der  pro 
Liter  50  Cbcm.  AmmoniakflUssiglccit  zugf«?*t7t  ist,  in  einer  PorceUanschale  fein  rerrieben  dann 
in  cmc  bOO  Cbcm.  Flasche  gespült  und  eine  Stunde  auf  3ö — 3Ö*^  erwärmt.  Man  füllt  auf 
500  Cbaa,  mit  Waner  mi(  filtrat  und  fiOIt  ÜO— lOOCbcm.  dei  FtUntts  mit  libsnefliaiiiixtnr. 

Die  Metliode  leidet  an  Tielen  Feblcm  und  Fetdeiquellen,  so  des«  sie  ihren  Zweck  nicht 
entfernt  erfUUt  Soll  die  citrsttöiliche  Phosphorsäure  dennoch  bestimmt  werden,  so  wurde  tob 
den  Agrilculturchemikem  (Versammlung  in  Halle  im  Dezember  i88l)  vereinbart,  5  Grm.  UBtttS» 
gewaschenes  Superphosphat  mit  100  Cbcm.  obiger  Citrntlö^ung  in  einem  Vicrtellitcrkolben  eine 
Stunde  bei  40**  lu  digeriren,  zur  Marke  aufzufüllen,  lu  fiitriren  und  in  einem  aliquoten  Thcilc 
des  Filtrats  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Bei  Mittheilung  des  Resultates  mlisse  aber  auf 
die  Mangel  der  Mediode  hingewiesen  weiden  (167). 

Die  vielfoch  beobachtete  Thatsache,  dass  CitralU^ung  neben  dem  Dicalcium- 
phospbat  aucb  grössere  oder  geringere  Menge  Tricaiciumphosphat  löst,  femer, 
dass  die  Bestimmung  der  Fhosphorsäure  in  citronsäurereicher  Lösung  scbwieiig 
ist,  Ittlirte  SU  dem  Versuche,  statt  der  Ammoncitratlösung  CitronensAurelÖsung 
(x68)  XU  setzen.  Doch  ist  damit  auch  nichts  gewonnen  (169). 

Auch  Oxalsäure  und  deren  Salze  sind  zur  Bestimmung  der  zurückgegangenen 
Fhosphorsäure  angewendet  worden;  iodessen  wird  die  MeUiode  dadurch  zum 
mindesten  nicht  verbessert  (170). 

Auch  Essigsäure  ist  empfotilen  worden;  doch  aucb  ae  ist  nicht  mehr  ge- 
eignet  (171). 

P.  Wagner  hat  eine  Methode  ausgearbeitet  (172),  um  zu  gleicher  Zeit  sämmt- 
liche  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  die  die  l'flanzc  den  Superphosphaten  entlehnt. 
Durch  sorgfältige  Düngungsversuche  hat  er  festgestellt,  dass  100  Thle.  in  gefällten 
oder  zurückgegangenen  Phosphaten  enthaltene  PhosphorSviure  70  Thln.  in  Wasser 
löslicher  Phosphorsäure  gleichwerthig  sind.  Es  mUsstcn  also  durch  Lösungsmittel 
ge  rade  die  70  §■  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  neben  der  wasserlöslichen  mit 
bestimmt  werden;  der  Gesammtbefund,  die  »bodenlöslichec  Phosphorsäure, 
drückte  demnach  dann  den  Theil  der  Phosphatdiin^ang  aus,  welcher  inneibalb  * 
einer  Vegetationsperiode  Kir  die  Pflansennahrung  wirksam  werden  könnte. 


Digitized  by  Google 


Photogn^U«. 


"5 


Wagvbk  wendet  lur  Extrac^n  eine  Lösung  von  190  Grm.  mit  Ammoniak  nen* 
tralisiiter  Qtronensäuie  und  10  Gm.  CitronensHare  im  Liter  an,  die  er  mit  dem 
vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt  Mit  dieser  vetdttnnten  Lösung  schlemmt  er 
5  Gnn.  Superphosphat  in  einem  ^  Literkolben  ab,  fllllt  mit  derselben  Lösung 

bis  zur  Marke  auf  und  lässt  18  Stunden  unter  UmschUtteln  stehen,  worauf  er 

fillrirt.  50  Cbcm.  des  Filirats  werden  pro  1  Milligrm.  P^Oj  mit  1  Cbcm. 
Molybdän lösung  versetzt,  nachdem  \  des  Volums  an  concentrirter  Ammonium- 
nttratlösung  zugeiUgt  wurde.  Nacli  20  Minuten  langem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wird  filtrirt  und  der  Niederschlag,  wie  frtiber  angegeben,  weiter  ver- 
arbeitet 

Bei  PriLcipttaten,  Thomasschlacke  (173)  und  Phosphatmehl  waren  die  Re- 
sultate nach  dieser  Methode  nicht  befriedigend. 

Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure  in  Superphosphaten. 

Man  löst  je  nach  der  Gleichförmigkeit  des  Sriperphosphits  5-10  oder  20  Grm. 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure,  event.  unter  Behandlung  eines  schwerlöslichen 
Rückstandes  mit  Salzsäure  und  unter  Eintragen  von  Kaliumchlorat  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Substanzen,  bringt  je  nach  der  genommenen 
Menge  auf  350,  500  oder  1000  Cbcm.,  mischt^  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter, 
und  bestimmt  in  einer  0*1  bis  O'S  Phosphorsfture  enüialtenden  Menge  des  Filtrats 
die  Phoq>horsiuTe. 

Anwendung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  rouss  die  abgenommene 
Menge  wiederholt  mit  Salpetersäure  fast  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  und  Wasser  behandelt  nnd  die  Lösung  abfiltrirt 
werden.  Ahrens. 

Photographie.  Das  Licht  veranlasst  häufig  chemische  Proccsse,  und  zwar 
bewirkt  es  theils  Vereinigungen  (z.  B.  von  Chlor  und  Wasserstoff  zu  Chlor- 
wasserstoff) oder  Trennungen  (z,  B.  Salpetersäure  zu  Sauerstoff  und  sogenannte 
Untersalpetersäure)  oder  Veränderungen  des  Molecularzustandes  (z.  B.  von 
weissem  Phosphor  in  rothen  Phosphor).  Solche  Vorgänge  nennt  man  >photo* 
chemische  Processe.c 

Im  Allgemeinen  beseichnet  man  die  blaue.n,  violetten  und  ultravioletten 
Strahlen  des  Spectrums  als  »chemisch  wirksam ec  oder  »actinischet  Strahlen» 
weil  dieselben  auf  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Substanzen  am  stärksten  ein- 
wirken. Es  giebt  aber  kein  farbiges  Licht,  welches  chemisch  absolut  unwirksam 
wäre;  auf  das  äusserste  Roth  wirkt  z.  B  noch  Bronisilber  deutlich  ein,  auf 
Eosinsilber  wirkt  f^as  gelbgrüne  Licht  starker  als  das  blaue  oder  violette  ein, 
Cyanin  in  Lösungen  wird  am  raschesten  im  Gelb  und  Orange  zersetzt  u.  s.  w. 

Die  Zersetzung  von  Verbindungen  steht  mit  der  Absorption  des  Lichtes 
derselben  im  engen  Zusammenhange.  Nur  jene  Lichtstrahlen  verursachen  die 
chemische  Veränderung  eines  Körpers,  welche  von  diesem  Körper  voschluckt 
werden.  Absorbirt  ein  Medium  Licht,  so  wird  letzteres  in  eine  andere  Form 
von  Energie  umgewandelt  und  entweder  Wfirme  erseugt  (»pboto thermische 
Absorption«)  oder  diemische  Arbeit  (»photochemische  Absorption«)  ge- 
leistet, oder  es  können  auch  elektrische  Ströme  entstehen,  welche  man  »photo- 
elektrische  Ströme«  nennt. 

Manche  durch  T.icht  bewirkte  Veränderungen  werden  durch  die  Wärme  be- 
fördert, z.  Vi.  die  Zersetzung  von  Chlorwasser  (jder  eines  Gemisches  von  Queck- 
süberchlond  mit  Ammoniumoxalat,  welches  letztere  bei  100"  löa mal  so  viel 
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Quecksilberchlorür  im  Lichte  ausscheidet,  als  bei  0°  (Eder)  und  «war  ttxsetxt 
sich  Quecksilberchlorid  und  Oxalsäure  im  Lichte  nach  der  Gleichung: 

2HgCi2-r  Cjü,H,=  HgjClj-f-  2C0j-f-  2HC1. 
Manche  durch  ] -icht  bewirkte  Veränderung  kann  aber  aucli  ausschliesslich 
durcli  entsprechend  gesteis?erte  Wärme  hervorpebrarht  werden,  z.  B.  Reduktion 
von  Goldchlorid  und  SilbermtraL  aui  Papier,  \  ereinij^ung  von  Ci  -t  H,  Zersetzung 
von  Salpetersäure,  Quecksilberoxyd  etc.  In  anderen  Fällen  kann  aber  eine  Tem- 
peraturerhöhung das  Licht  durchaus  nicht  ersetzen;  z.  B.  verändert  rieh  Chtor-, 
Jod-  und  Bromsilber  sdbst  bei  0"  im  Lichte  sehr  deutlich  unter  Reduktion,  wäh- 
rend im  Finstem  selbst  bei  Rothgluth  keine  Zersetning  eintritt 

Geschichtliches.  Die  ersten  Beobachtungen  Uber  die  Kenntnisse  der 
chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  reichen  wohl  bis  ins  Alterthum  zurück^). 
Genauere  Untersuchungen  liegen  erst  aus  dem  t  8.  Jahrhundert  vor.  Bestuschipf 

entdeckte  1725  die  Lichtempfindlichkeit  der  Eisen^alze ,  nämlich  die  Reduction 
(Entfärbung)  einer  ätherischen  Eisenchloridlösung  an  der  Sonne. 

Im  Jahre  1727  beschäftigte  sich  der  deutsche  Arzt  J.  H.  Schulze  (*  1687, 
f  1744),  Mitglied  der  Academia  Caesarea  Leopoldino  Carolina,  mit  Versuchen, 
den  *BAr.r>uiN'Rchen  Phosphorus«  (I-enchtstein)  herzustellen.  Bei  diesen  Versuchen 
musste  Scheidewasser  mit  Kreide  gesättigt  werden.  Schulze  wollte  die  Wirkung 
eines  Zusatzes  von  Silber  tu  dem  hierbei  benutzten  Scheidewasser  untersuchen; 
er  löste  deshalb  etwas  Silber  in  Scheidewasser  auf  und  goss  dieses  auf  Kreide* 
Zufällig  nahm  er  diese  Arbeit  an  einem  Fenster  vor,  in  weiches  die  Sonne  stark 
hineinschien.  Zu  seiner  Verwunderung  bemerkte  er,  wie  sich  die  Oberfläche  des 
dem  Lichte  zugewendeten  Theiles  des  kreidigen  Bodensatzes  dunkel  färbte,  wäh- 
rend die  dem  Lichte  abgewendete  Seite  unverändert  blieb.  Schulze  verfolgte 
diese  Erscheinung  weiter,  wies  durch  unzweifelhafte  Experimente  nach,  dass 
diese  Schwärzung  durch  das  Licht  und  nicht  durch  die  Wärme  verursacht  werde. 
Er  fand,  dass  das  erwähnte  Gemisch  am  Sonnenlicht  violettschwarz  wird  und 
überzeugte  sich,  dass  diese  Wirkung  speciell  dem  Lichte  und  nicht  der  Wärme 
zukomme;  als  er  die  mit  dem  Gemisch  gefüllte  Flasche  der  dunklen  Wärme 
emes  Ofens  aussetzte,  färbte  «e  sich  nämlich  durchaus  nicht  dunkler.  Um  sich 
zu  vergeiHssem,  ob  nur  die  unmittelbar  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  des  rilber 
haltigen  kreidigen  Bodensatzes  sich  färbten,  befestigte  er  einen  Bindfaden  an 
die  Wand  der  Flasche  und  fand  in  der  That,  dass  jene  Stellen,  von  welchen  der 
Faden  das  Licht  abhielt,  der  Sill»erschlamm  weiss  gebheben  wnr.  Er  klebte  femer 
Papier-Schablonen  auf  das  Glas,  in  welche  Worte  und  Satze  ausgeschnitten  waren. 
Es  dauerte  nicht  lange,  so  färbten  sich  im  Sonnenlicht  jene  Stellen,  welche  nicht 
gegen  Licht  geschützt  waren,  dunkel  und  es  zeichneten  sich  jene  Worte  und 
Sätze  völlig  genau  im  Schlamm  ab. 

Aus  diesen  Angaben  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  Schulze  nicht  nur  die 
Lichtempüttdlichkeit  der  Silbersalze  schon  1727  vollständig  kannte,  sondern  die- 
selbe auch  benutzte,  um  mittelst  des  Sonnenlichtes  Schriftzttge  zu  copiren.  Dem« 
nach  muss  ScHt^tzB,  ein  Deutscher,  als  der  Erfinder  der  Photographie 
bezeichnet  werden. 

1802  veröffentlichte  der  bertthmte  Wbdcwood  eine  bemerkenswerthe  Arbeit 


I)  W-rgl.  FiiKR's  Geschichte  der  Photographie  im  t.  Bande  Mines  »Aaifilltfliclien  Huid- 
buch  der  Photographie«  (W.  Kmaff  in  Halle  a.  S,). 
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Uber  die  Wiedergabe  von  Bildern  durch  das  Licht.    Hier  folgen  einige  Zeilen 
dieser  interessanten  Denkschrift: 

»Wenn  man  ein  Papier  mit  einer  T  ösung  von  salpetersaiireni  Silberoxyd  be- 
feuchtet, zeigt  sich  in  der  Dunkelheit  keine  Veränderung,  aber  am  Lichte  des 
Tages  wechselt  das  Papier  rasch  an  Farbe  und  wird  nach  längerer  Einwirkung 
schwarz.  Die  Schnelligkeit  der  Einwirkung  kommt  der  Intensität  des  Lichte« 
gleich,  so  dass  man  in  der  Sonne  nur  zwei  oder  drei  Minuten  braucht,  während 
im  zerstreuten  Uchte  mehrere  Stunden  erforderlich  sind.  Das  Licht,  welches 
durch  ein  rothes  Glas  kommt,  hat  eine  unendlich  geringere  Wirkung  als  das- 
jenige, welches  durch  ein  blaues  oder  violettes  Glas  gegangen  tstc 

Von  diesem  Principe  ausgehend,  kopirte  Wbdgwood  in  der  Sonne  das  Profil 
einer  Person,  deren  Schatten  auf  sein  empfindliches  Papier  fiel.  Ks  gelang 
ihm  aber  nicht,  die  Gegenstände  in  der  Dunkelkammer  zu  kopiren,  während  Davy 
anknüpfend  an  Wedgwood's  Versuche  im  selben  Jahre  so  weit  kam,  die  ver- 
grösserten  Bilder  des  Sonnenmikroskops  zu  fixiren.  Das  unbelic  litete  Silbernitrat 
wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  Versuche,  in  der  Camera  obscura 
zu  photographiren,  missLingen. 

Die  Photographie  in  der  Camera  obscura  erfand  Dacuerre  und  seine  Me- 
thode wurde  im  Jahre  1839  bekannt  gemacht. 

Am  10.  August  183c)  wurde  die  bewundemswerthe  Entdeckung:  Bilder  auf 
Silberplatten  herzustellen,  von  der  französischen  Regierung  der  Gelehrten-  und 
Künstletwelt  Übergeben,  nachdem  der  Staat  dne  lebenslängliche  Pension  von 
6000  Franken  Dagubrrb  und  von  40C0  Franken  an  Niepcb's  Sohn  bewilligt  hatte. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  Dagubrre's  bestand  darin,  dass  man  eine  wohl- 
polirte  silbeiplattiTte  Rupferplatte  den  Dämpfen  von  Jod  aussetzte,  wodurch  sie 
sich  mit  einer  äusserst  satten  —  nach  Dumas  nicht  mehr  als  m^jj  Millim.  dicken 
—  Jodsilbenchicht  bedeckte,  welche  in  der  Camera  obscura  das  Bild  empfing. 
Das  unsichtbare  Bild  trat  durch  die  Dämpfe  von  warmem  Quecksilber  deutlich 
hervor,  indem  sich  das  Quecksilber  nur  an  den  vom  Lichte  getroflenen  Stellen 
niederschlug. 

Die  Photographieen  Dagiterre's  wurden  mittelst  einer  Lösung  von  unter- 
schwetligsrn!rcm  Natron  fixirt,  welches  Salz  Berschel  schon  iSig  entdeckt  und 
dessen  aullosende  Kratt  für  Chlorsilber  bekannt  gemacht  hatte  und  welches 
Hl  RscHFL  im  Jahre  1839  spedell  zum  Zwecke  desFixirens  der  Chloi^ilber-Papier- 
Bilder  empfohlen  hatte. 

In  der  Photographie  findet  die  Lichtemptindiichkeit  der  Silberver- 
bindungen besonders  hervorragende  Verwendung. 

Reines  Silbernitrat  ist  sehr  lichtbeständig.  Dagegen  schwärzt  es  sich 
bei  Gegenwart  von  Staub,  Fett  etc.  rasch  im  Lichte.  Es  schwärzt  sich  im  Licht 
ferner:  Silbernitratlösung  mit  Kreide  angerilhrt  (älteste  Beobachtung  der  Licht' 
empfindlichkeit  der  Silbersalze  von  J.  H.  Schulze  1737),  auf  Papier  (Hellot  im 
Jahre  1737)»  auf  Setdenzeug  {Fulham  i794)> 

Chlorsilber  färbt  sich  im  Lichte  rasdh  bräunlichviolett,  und  zwar  besonders 
im  inoletten  Theile  des  Sonnenspectrums,  wie  zuerst  Scheele  (1777)  beobachtete, 
und  zwar  geschieht  die  Zersetzung  sowohl  in  der  Hitze  als  Kälte,  in  feuchter 
oder  trockner  Luft,  in  der  ToRiCELtrschen  Leere. 

Bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  oder  anderen  Chlor  bindenden  Substanzen 
(wie  Tannin,  Gallussäure,  Morphin  etc.)  geht  die  Schwärzung  rascher  vor  sich. 
Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Lichte  ist  eine  Dissociatiooserscheinung.  £s 
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spaltet  sicii  Chlor  ab,  welches  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Salzsäure  über- 
geht; dabei  erleidet  das  trockene  Chlorsilber  einen  Gewichtsverlust  von  O  l  bis 
0*2  Procent.  Das  im  Lichte  dunkel  gefärbte  Produkt  enthält  neben  unverändertem 
Chlorsilber  noch  Stlbersubcblorid,  von  der  hypothetischen  Formel  Ag^Cl; 
es  Übst  sich  daraus  mittelst  Salpetersäure  kein  Silber  aussiehen  (Fischer,  Rich«, 
H.  W.  Vogel).  Andere  halten  das  geftrbte  Chlorsilber  Air  kein  Snbcblortd, 
sondern  fttr  Oxychlorid. 

Brom  Silber  fitrbt  sich  im  Lichte  noch  rascher  dunkel  als  Chlornlber;  man 
nimmt  die  Bildung  von  Silbersubbromicl  (AgjBr)  an. 

Jodsilber  ist  sehr  unempfindlich  gegen  Licht,  wenn  es  mit  überschüssigen 
löslichen  Jodiden  gefällt  wird;  dagegen  sehr  lichtempfindlich  bei  Gegenwart  von 
Silbernitrat  oder  Jodabsorptionsmitteln,  wie  Tannin,  Natriumsulfit  etc. 

Auf  Siiberplatten,  welche  Jod-,  Brom-  oder  Chlordämpfen  ausgesetzt  sind, 
entsteht  ein  unsichtbares  Lichtbild;  an  den  belichteten  Stellen  condensiren  sich 
Quecksilberdämpfe  und  das  Bild  wird  sichtbar  (Daguerreotypie). 

Jodsilberschichten  in  CoUodium  oder  auf  Papior  erhalten  durch  die  Be< 
lichtung  die  Eigenschaft,  pulveriges  Silber  in  staiu  nas£endi,  welches  aus  Höllen- 
steinlösung durch  Eisenvitriol-,  Pyrogallussaure-,  Gallussäurelösung  etc.  gefallt 
wird,  anzuziehen  und  dadurch  das  früher  unsichtbare  (latente)  Liclitbild  siclitbar 
zu  machen  (Hervorrufung,  fcntwickelung ;  Kntwickelung  durch  Anziehung,  physi- 
kalische Kntwickelung).    Jodsilbercollodium  mit  Eisenvitriolentwickelung  ist  vom 
Ultraviolett  über  bis  zur  I'RAUENHOFER'schen  Linie  G  im  Sonnenspectrum  hinaus 
empfindlich,  Bromjodsilber  bis  zu  £  oder  sogar  £>,  Bromsilber  steht  zwischen 
beiden  an  Farbenempfindlichkeit  in  der  Mitte.  Bromsilber  erhält  durch  karte 
Belichtung  die  Eigenschaft,  durch  alkalisches  Pyrogallol,  Kaliumferrooaalatr 
aromoniakalisches  Hydrochinon  etc.  redudxt  xu  werden  (Entwickelung  durch 
Reduktion,  chemische  Entwickelung).    Die  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes 
unrd  beschleunigt  durch  jod-,  brom-  oder  chlorabsorbirende  Substanzen,  wie 
schwefligsaures  Natron,  Tannin,  Ferrocyankalium  etc.,  insbesondere  aber  Silber- 
nitrat, welche  Substanzen  man  als  »chemische  Scnsihilisatorenc  bezeichnet;  bei 
Gegenwart  gewisser  Farbstoffe  neben  den  »chemischen  Sensibilisatoren«.  wird 
durch  optische  Absorption  die  Farbenempfindlichkeit  erhöht.    So  z.  B.  erhöbt 
Eosin  oder  noch  mehr  Erythrosin  die  Empfindlichkeit  des  Bromsilbers  für  Gelb, 
Grfln  und  Gelb  sehr  bedeutend;  Cyanin  vermehrt  die  Empfindlichkeit  gegen 
Orangerothes  Licht 

Von  photographiscben  Präparaten  erreicht  das  in  Geladne  fein  veitheilte 
Bromstiber  die  höchste  Empfindlichkeit  (Bromsilbergelatine-Emulsion),  so  dass 
sogar  Kerzenlicht  in  wenigen  Sekunden  ein  starkes  Lichtbild  bewirkt;  säromtliche 
Lichtstrahlen  von  Infraroth  bis  Ultraviolett  wirken  ein;  das  Maximum  liegt  im 
Blnu.  Zur  Entwickelung  des  bei  kurzen  Behrh^inp;cr  entsprechenden  unsicht- 
baren Lichtbildes  dient  Pyrogallol  -r  Soda  oder  Kaiuimlerroxalat.  Das  bei  der 
Belichtung  entstehende  Silbersubbromid  (von  der  hypothetischen  Formel  AgjBr) 
wird  durch  alkalisches  Pyrogallol  reducirt  (zu  metallischem  Ag),  während  das  nicht 
belichtete  Bromnlber  unveiflndert  bleibt 

Viele  andere  Silbersake,  namentlich  die  von  organischen  Säuren,  schwärzen 
sich  im  Lichte,  so  das  kohlensaure,  phosphorsaure,  oxalsaure,  weinsaure,  citronen* 
saure,  benzo^ure  ^Iberoxyd,  welche  auch  die  Entwickelung  eines  schwachen 
Bildes  mit  Gallussäure  und  Silbemitrat  oder  alkalischem  Pyrogallol  gestatten. 

Photographische  Negativ-Aufnahme  in  der  Camera.   Wird  mittelst 
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einer  Sanunellinse  und  mit  Benutzung  einer  Camera  obscura  ein  optisches  Bild 
erzeugt  und  dasselbe  auf  einer  Itcbtempfindlichen  Platte  in  der  Vereinignngsweite 
der  Strahlen  aufgelangen,  so  kann  ein  Lichtbild  erseugt  werden.  Man  stellt  in 
die  Camera  Photographien  auf  Glas,  Papier,  Celluloid  etc.  her,  wobei  man  sich 

zur  Erzeugung  der  Bilder  eigener  Linsen  (tphotographische  Objective«)  bedient, 
bei  welchen  die  Brennweiten  der  am  optisch  hellsten  Strahlen  (z.  B.  gelb)  und 
die  photographisch  am  stärksten  wirkende  (z.  B.  blau)  zur  Vereinigung  gebracht 
werden  (achromatische  Objertive)  Man  combinirt  ?  B.  gewöhnlich  Crown«  und 
1  jingläser  oder  verwendet  in  neuerer  Zeit  Baryttiintgläscr,  oder  dergl.,  welche 
sich  durcli  besondere  Durchsichtigkeit  für  pliotographisch  wirksame  Strahlen  aus- 
zeichnen; mit  Hilfe  dieser  neuen  Glassorten  (von  Schott  in  Jena)  lassen  sich 
die  Farbenfehler  der  Objective  besser  corrigiren,  und  das  sogen.  >secundare 
Spectrum«  beseitigen;  solche  Objective  nennt  man  (nach  Prof.  Abbf.j  ^Apochro- 
matec  (vergl.  Eder.    »Ausftlhrliches  Handbuch  der  Photographiec  1890). 

Das  durch  die  Linsen  in  der  Camera  erzeugte  Bild  lässt  man  auf  die  photo- 
graphische Platte  einwirken  und  stellt  zunächst  ein  photographisches  Negativ 
auf  einer  durchsichtigen  Unterlage  her. 

Negativ- V  e  r  iah  ren.  a)  Das  nasse  Co  Uodiu  m  v  er  fall  rc  n :  Man  ttb  er- 
zieht eine  Platte  mit  Collodium,  in  welchem  Jodcadmium,  Jodanimonium  oder 
ein  anderes  in  Aettaer-Alkohol  leicht  lOsliches  Jodsak  nebst  ongefithr  dem  vierten 
Theile  Bromsais  aufgelöst  ist ;  sobald  die  Schicht  erstarrt  ist,  taucht  man  die 
Platte  in  eine  lOproc.  Silbemitratlösung,  wobei  sich  Jodbromsilber  in  der  Schichte 
niederschlagt  Diese  Platte  wird  noch  nass  (also  mit  anhängender  Silbemttrat- 
lösung)  dem  Lichte  m  der  Camera  obscura  ausgesetzt  und  durch  Uebeigiessen  mit 
einer  ungefUhr  S-'dproc.  Eisenvitriollösung  das  unsichtbare  Lichtbild  entwickelt 
Als  Fixirer  dient  Cyankalium  oder  Natriumthiosulfat  (Fiximatron).  —  Die  nassen 
CoUodiumplatten  sind  ungefähr  5  bis  20  mal  unempfindlicher  gegen  Licht  als 
Bromsilbergelatine.  Man  verwendet  die  ersteren  deshalb  gegenwärtig  nicht  mehr 
zu  Portrait-Aiifnnlimen  etc.,  sondern  nur  mehr  zu  Rcproductionen  von  Zeichnungen 
etc.,  bei  welchen  es  auf  grosse  Klarheit  und  Zartheit  ankommt]  in  dieser  Richtung 
ist  das  nasse  Collodiumverfahren  sehr  leistungsfähig. 

b)  Dns  Rromsilbergelatine-Verlahren.  Die  Platten  werden  bei  dem  neu- 
eren Prmsiibergelatine-Verfahrcn  mit  Bromsilber  überzogen,  welches  in  Gelatine 
fein  vertlieilt  ist  (Bromsilberemulsion).  Durch  die  Lichtwirkung  entsteht  Silber- 
subbromid,  welches  durch  alkalisches  Pyrogallol  etc.  rascher  geschwärzt  wird  als 
das  unveränderte  Bromsilber  und  dadurch  entsteht  ein  Lichtbild,  dessen  Partikeln 
aus  metallischem  Silber  bestehen.  Durch  Nauiuinthiosulfat  (unterschvvefiigsaures 
Natron,  Fiximatron)  wird  das  unveränderte  Bromsilber  entfernt  Das  so  ent- 
standene durdi^chtige  Bild  ist  negativ,  d.  h.  alle  Stellen,  auf  welche  helles 
TJcht  gewirkt  hat,  erscheinen  in  dem  erwähnten  Bilde  mehr  oder  weniger  un* 
durchsichtig  oder  schwars,  während  die  beschatteten  (dunklen)  Stellen  im  »nega- 
tivenc  Glasbilde  durdisichtig  und  hell  erscheinen. 

Legt  man  das  negative  Glasbild  auf  ein  mit  Chlorsilber  imprägnirtes  Papier 
und  setst  bdde  der  Lichtwirkung  aus,  so  vollsieht  steh  neuerdings  ein  photo- 
graphischer Schwärzungsprocess,  und  es  entsteht  ein  positives  Lichdiild. 

Herstellung  der  Bromsilbergelatine-Emulsion  nach  Edbr's  Methode^}. 


^  S.  Eon'*  Piiotographie  mit  Iteomiflbergelatine.  1889  (W.  Knapp  in  Halle). 
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£s  werden  24  Grm.  Bromkalium,  0  3  Grm.  Jodkalium'),  35  Grtn.  Gelatine  und 
350  Cbcm.  Wasser  im  Wasserballe  gelusL  und  auf  eine  Temperatur  von  40°  ge- 
bracht. Andererseits  löst  man  30  Gna.  Silbernitrat  in  350  Cbcni.  Wasser  und 
fügt  so  lange  Ammoniak  hinzu,  bis  der  anfangs  entstehende  braune  Niederschlag 
sich  wieder  auflöst  Man  mischt  bei  rothem  Licht  beide  Lösungen,  dtgerirt  im 
Wasseibade  bei  35**  durch  |  Stunde.  Hierauf  giesst  man  in  eine  flache  Schale 
aus  und  lässt  erstarren.  Nach  beiläufig  84  Stunden  wird  die  Gallerte  serkleineit 
und  in  oftmals  gewechseltem  Wasser  durch  1 — 2  Tage  gewaschen,  um  die  lös« 
liehen  Salze  (KNO3,  5;owie  überschüssiges  KBr)  zu  entfernen.  Hieraufschmilzt 
man  im  Wasserbade,  überzieht  (bei  rotheni  Lichte)  Glasplatten  mit  der  Gelatine- 
Emulsion,  welche  man  in  horizontaler  l  äge  erstarren  Insst.  worauf  man  sie  trocknet. 
Solche  Platten  sind  viele  Monate  hindurch  haltbar.  Derartige  Bromsilbergelatine- 
platten sind  insbesondere  für  Blau,  Violett  und  Ullraviolctf,  empündlich,  die  F.m- 
pfmdlichkeit  für  grünes,  gelbes  oder  rothes  lacht  ist  gering,  weshalb  man  die 
photographischen  Operationen  der  Hervomifung  des  Bildes  bei  rotbem  oder 
orangegelbem  Lichte  vornimmt. 

Fhotographische  Platteiip  welche  auch  Ittr  Gelb  und  Grttn,  eventuell  auch  bei 
Roth  empfindlich  gemacht  werden,  nennt  man  orthochromatische  oder  färben- 
empfindliche  Platten,  welche  besonders  bei  Gemäldereproductionen  von  Werth 
sind.  Die  Bromsilberemulsionen  können  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von 
gev^issen  Farbstoffen  für  einzelne  Farben  besonders  empfindlich  gemacht  werden, 
die  Steii,orr.ng  der  Emptindlirhkeit  gegen  gewisse  Spectral-Farben  hängt  innig 
zusammen  mit  der  Absorption  des  farbstofl  haltigcn  Bromsilbers.  Als 
Farben-Sensibilation  tür  gelbes  und  grünes  Licht  empfehlen  sich  besonders 
Eosinfarbstoffe  und  Chinolinroth,  Hir  Roth  Cyanin.  Man  badet  t.  B.  die  Brom- 
silberplatte in  einer  Lösung  von  1  Thl.  Etythrosin  in  30000—50000  Thie.  Wasser. 

Als  SensibilisatOT  fttr  BrorosUbexgelatineplatten  gegen  grünes  und  gelbes 
Licht  ist  auch  empfehlenswert  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Eosinsilber, 
worin  man  die  Bromsilbergelatinplatten  durch  1  bis  2  Minuten  in  Schalen  badet 
(bei  dunkelrothem  Lichte)  und  dann  in  völliger  Finstemiss  an  der  Luft  aufrecht 
stehend  trocknen  lässt.  Man  mischt  zu  diesem  Zwecke  25  (!lbcm.  Esoinlösunj 
(i  :  1000),  1  Cbcm.  Silbernitratlösung  (1 :  80),  8  Tropfen  Ammoniak  und  75  Cbcm 
Wasser.  Für  orangefarbiges  Licht  müssen  die  Platten  mit  Erythrosin  (Tetrajod- 
fluorescein)  anstatt  Eosin  (Tetrabrom fluorescein)  sensibilisirt  werden,  welches  nach 
Edbr  die  Empfindlichkeit  weiter  gegen  Gelb  imd  Orange  im  Spectnim  rückt;  es 
ist  die  Anwendungeines  Lichtfilters  aus  Kaliumbichromatlösung  oder  gelbem  Glase 
vor  dem  Objective  am  Platse,  um  das  blaue  Licht  zu  dimpfen. 

Die  Belichtung  der  BromsUbergelatine-Platten  schwankt  von  BruchUieilen 
einer  Sekunde  bis  zu  mehreren  Stunden.  Die  gewöhnlichen  >Momcntphotographienc 
sind  in  der  Regel  mit  einer  Beleuchtungszeit  von  ^  bis  Sekunde  beigestellt 
Als  Hervorrufung  dient  entweder  Kaliumferrooxalat,  Pyrogallol  -h  .Mkali  oder 
Hydrochinon  +  Alkali,  sowie  Pyrocatcchin,  Hydroxylamin  und  Eikonogen  (s=  amido- 
^-naphtol-ß-monosulfosaures  Natrium)  in  alkalischen  Lösungen. 

1.  Eisenoxalat-Eniwickler.    Man  löst: 

A.  1  Thl.  Kaliumoxalat  (neutrales)  in  3  Thln.  Wasser. 

B.  1  Thl.  Eisenvitriol  in  3  Thln.  Wasser  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an. 


*)  Dicflcr  Ztiwli  in  itküA  unbcdiagt  trfoideilieh,  «weist  sieh  jedodi  sls  gittmtig  Ar  die 
BttpfiadUcMwit 
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Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  mischt  man  1  Vol.  B  mit  3  Vol.  A,  Wobei 
sich  eine  rothgelbe  Lösung  von  Kaliumferrooxalat  bildet. 

II.  Py rogallol-Entwickler.  Als  Beispiel  eines  solchen  mag  folgende  Vor- 
schrift dieaen: 

A.  100  Grm.  neutrales  schwefligsaures  Natron  (krystallisirt),  500  Grin. 
destillirtes  Wasser,  14  Grm.  Pyrogallol  und  5  bis  10  Tropfen  Schwefelsäure. 

B.  50  Grm.  kiystallisirtes  kohlensaures  Natron,  chemisch  rein,  500  Grm. 
destillirtes  Wasser. 

Man  mischt  30  Cbcm.  Sodalösung,  30  Cbcm.  PyrogalloUösung  und  nur 
20  Cbcm.  Wasser. 

ni.  In  iiL  icrcr  Zeit  wird  auch  Hyflr  chinon  verwendet  z.  B.: 

A.  10  Grm.  Hydrochinon,  40  Grm.  Natriumsuliit,  400  Cbcm.  Wasser. 

B.  1  Tbl  .  Pottasche  in  10  Thie.  Wasser.  Vor  dem  Gebrauche  mischt  man 
2  Vol.  von  A  mit  1  Vol.  von  B. 

Zum  Fixiren  der  Negative  dient  eine  Losung  von  Natriumthiosulfat-Fixir* 
natron,  unterbchwefligsaures  Natron  in  Wasser  (1 :4}. 

Das  Brorosilber  löst  sich  (unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  von  Natrium- 
Silberthiosttlfat)  im  Fixirbade  auf,  nach  der  Gleichung: 

dNaiS^Os+SAgBr«  AgtS,0|-fiNa,S,Os+  3NaBr. 

Zu  schwache  Negative  können  durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Natriumsulfit  intensiver  gemacht 
werden  (sogen.  »Verstärkung«). 

Es  bildet  sich  auf  dem  Silberniederschlage  des  Negativs  durch  die  Einwirkung 
der  Quecksilberchloridlösung  ein  weisser  Niederschlag  von  Quccksilberchlorür  nach 
der  Gleichung  2Ag  2HgClj=  2AgCl  4- Hg^Cl;.  Der  letztere  wird  durch 
die  darauHolgendc  Behandlung  mit  Ammoniak  ^)  oder  Natriumsulfit')  bekanntlich 
geschwärzt,  wodurch  die  Deckkratt  des  Niederschlages  steigt. 

Uebennässig  kräftige  Negative  können  durch  Behandlung  mit  Cxankaliumr 
lösung  oder  einer  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Natriumtbiosulfat  abge- 
schwächt werden.  Bei  der  letztgenannten  Reaction  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
2  KgFejCyj  jH- 4Ag  =  3K^FeCyg -4-  Ag^FeCy.  .  Fcrrocyansilber,  welches  von  dem 
gleichzeitig  anwesenden  Natriumtbiosulfat  aufgelöst  wird,  wodurch  das  Silberbild 
geschwächt  wird. 

Die  fertigen  Negative  werden  lackirt^),  um  sie  vor  dem  Einflüsse  der  Feuchtig- 
keit und  vor  Verletzung  zu  schützen. 

Herstellung  von  positiven  Fapierbildern.  Man  tränkt  Papier  mit  Roch- 

'}  Es  bildet  sich  durch  EiDwIrkuag  ▼on  Anmoniak  auf  Quecksflberchlofilr  Dimerconun« 
momumchlOTvl  nach  der  Gleichung: 

Hg.Cl,  +  2Nir,  -~  NH,  •Hg,,ri  +  KH,C!. 

*)  Sehr  gut  gelingt  die  Verstärkung,  wenn  man  das  nach  dem  Fixiren  bestens  gewaschene 
Negativ  in  ein  Bad  von  S  Gm.  Quedcsilberchlorid,  %  Qna.  BiomkaUuni  und  100  Cbcm.  Wasser 
bringt:  das  metallische  SUbetbild  wild  nach  der  Gkicfaung  2Ag  +  SHgBt,=  2 AgBr Hg,Br, 
in  ein  weiaaes,  dichtes  Bild,  bestehend  aus  Bromsilber  und  Quecksilberbromllr  ObergefUhrt.  Die 
darauffolgende  Bcliandltinp  mit  NntTiiini«;ulfit!ni«!inp  (1  t5)  rcducirt  das  letrtere  zu  fein  verteiltem 
metallischem  schwarzem  Quecksilber,  welches  die  Deckkraft  des  Negativs  steigert. 

3)  Zur  Herstellung  von  sogen.  '  Ncgativlack«  löst  man  IdO  Thle.  ungebleichten  SebeUack, 
18  TU«.  Saadanc  und  1  TU.  Ricimiaöl  in  1000  TUc.  Alkohol,  oder:  167  Thle.  Sandaiac, 
SO  TUc.  Ricinnifll,  17  TUe.  Kampfier,  B  Onn.  venetianischan  Tcfpentin  1  Lltei  AlkohoL  Die 
nattca  «eidan  aehwadi  aafcwXrmt  wid  der  Lack  aufgelragctt. 
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salz  und  dann  mit  Silbermtratli>sung,  vorauf  dieses  »Chlornlberpqtierc  licht- 
empfindlich ist  und  glanzlose  photographiscbe  Copien  liefert. 

Stlbercopien  auf  Eiweisspapier  geben  glänzende  und  zartere  Bilderund 
werden  gewöhnlich  verwendet.  Zti  ilirer  D.irstellunR  wird  das  mit  chlornatrinm- 
haltigem  Eiweiss  überzogene  Papier  aut  einer  Losunn;  von  Silljernitrat  (1  :  10)  ober- 
flächlich schwimnicii  gelassen  (2—3  Minuten  lang),  dann  in  der  Dunkelkammer 
zum  Trocknen  aufgehängt;  es  ist  dann  mehrere  läge  lang  haltbar. 

Es  bildet  sich  in  der  Schichte  neben  Chlorsilber  auch  Silberalbuminat,  welche 
Substanzen  neben  dem  gleichzeitig  gegenwärtigen  Silbemitrat  im  Lichte  sich 
kräftig  Schwänen  (Auscheidung  von  metalUschem  Silber).  Man  presst  also  dieses 
Papier  mit  der  Glasnegative  in  einem  Rahmen  (»Copirrahmen«)  zusammen  und 
lässt  das  I.icht  durch  das  Negativ  auf  das  empfindliche  Papier  fallen,  bis  ein 
kräftiges  Lichtbild  entsteht. 

Würde  man  die  so  crVialtcnen  positiven  Papierbilder  sofort  fixtren,  so  wäre 
der  Farbenton  unscliöii  gelbbraun.  Deshalb  behandelt  man  dieselben  zunächst 
in  einer  verdtinnten,  neutralen  fioldlosung  imter  Zusatz  von  Natriumacetat  oder 
Borax worauf  man  in  NatnumlhiosuUat  iixirt,  gut  wäscht  und  eventuell  die 
Bilder  mit  Stärkekleister  auf  Carton  klebt. 

Beim  Vergolden  (Tonen  oder  Schönen}  der  Silberpapicr-Copien  geht  das 
Silberbtld  in  ein  Goldbild  Ober: 

AuCl)  +  3  Ag  »  8  AgCl  +  Aa. 
Dieses  ist  nicht  nur  schöner  im  Tone  (viotettschwarz),  sondern  auch  haltbarer 
als  das  Silberbild.  Man  kann  auch  Platin«  oder  Iridiumsalze  zum  »Tonenc  der 
Silbercopien  verwenden;  dadurch  entsteht  ein  grauschwarzer  Farbenton,  welche 
für  manche  Zwecke  besser  zusagt  als  der  violettschwarze  Ton  der  Vergoldung. 
Man  verwendet  das  Platinbad  besonders  bei  glanzlosen  Salzpapieren  oder  Arrow- 
root-  oder  Algein-Papicr,  das  ist  Papier,  welches  mit  dem  Absud  von  isländischem 
Moos  in  etwas  Kochsalz  iibcr/ogcn,  und  mit  einer  ammoninknlisrlu^n  Silbernitrat- 
lösung senfiibilisirt  wurde.  Die  Copien  werden  auf  einer  Düsung  von  Kaliumplatin- 
chlorür  (1  :  öOO)  vcrplatinirt  und  dann  m  Fiximatron  hxirt.  Das  Platinbad  wirkt 
nach  der  Gleichung 

PtCl,+  2Ag  —  SAgCl  -h  Pt 

auf  das  Silberbild,  während  Platinchlorid  verhältnissmässig  weniger  Platin  aus* 
scheidet,  weil  es  sich  mit  dem  Silber  nach  der  Gleichung 

PtQ«  +  4Ag»4Aga-f-  Pt 

umsetzt;  deshalb  nehmen  die  Bilder  im  ersterenBade  relativ  mehr  Platin  auf  und 
werden  dunkler. 

Ausserdem  stehen  noch  Papiere  in  Verwendung,  welche  mit  einer  Emulsion 

von  Chlorsilber  nebst  Silbercitrat  oder  anderen  Sill)ersal/cn  ülierzogCB  sind;  als 
Bindemittel  dient  CoUodium  oder  Gelatine.  Dieselben  führen  den  Namen  »Aristo* 
papierc. 


')  Mao  mischt  2  Cbcm.  Chlorgoldlüsung  (1  :  60)  mit  100  Cbcm.  Horaxlösung  (1  :  500), 
das  6«d  kann  iofort  nach  seiner  Miacliung  benutit  werden«  Ja  diesem  Goldbade  scbllgt 
■idi  auf  dem  SQbetbilde  metalUscbes  Gold  nieder,  so  dan  das  Silbeibild  gfOsstcntlieil»  durch 

Gold  substituirt  wird.  Die  Farbe  wird  dadurch  warm  braun  bis  vinictt  oder  blauschwarSt 
rii^'kich  steigt  die  Uahbaikeit,  obachon  auch  die  vetgoldeten  Bilder  dem  Vergilben  unter- 
worfen sind. 

EDsa's  Jahrbuch  f.  Photographie  Ibaffodnctionstechmlc  fur  das  Jahr  1&90,  pag.  333. 
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Copirverfaliren  mit  Kisensalzen. 
Die  meisten  Eisen  oxyd salze  (Fenisalzc)  gelten  bei  Anwesenheit  orgAniscIier 
Substanzen  im  Liebte  in  Eisenoxydulsalse  (Ferrosalze)  Uber.  Eisenchlorid  ist 
lUr  sich  licbtbeständig,  bei  Anwesenheit  von  Alkohol,  Aedier,  Oxalsäure,  Wein- 
sfture,  Citronensftare  etc.  wird  es  im  Sonnenlichte  su  Chlorilr  reducirt.  Nament 
lieh  wiUsrige  Losungen  von  Eisenchlorid  und  Oxalsäure  verändern  sich  im  Lichte 
sehr  rasch,  indem  sich  neben  EisencblorOr  Kohlensäure  bildet  welche  gasfömig 
entweicht: 

(Fej  Clg  -I-  C^OJ]^      2  Fe  Clj  -+-  2  HCl  -h  2  CO.); 
die  Wenge  des  im  Lichte  entwickelten  Gases  kann  als  Maasstab  für  die  Intensität 
der  Lichtquelle  dienen  (Makchand  s  Photometer);  es  wirkt  hierbei  besonders 
das  blaue  und  violette  Licht  ein. 

Sehr  lichtempfindlich  ist  auch  das  oxalsaure,  Weinsäure  und  citronen- 
aaure  Eisenoxyd,  welche  in  der  Photographie  verwendet  werden,  z.  B.  «ersetzt 
sich  das  Ferrioxalat  im  Lichte  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  nach  der 
Gleichung:  Fe,(C304)3  =  2  Fe  CjO^  -h  2  CO,.  Gelöstes  Ferridcyankalium 
bildet  im  Lichte  Berlinerblau,  Ferrocyankalium  und  Blausäure.  Nitroprussid« 
natriiim  lässt  im  T-ichte  (proportional  mit  dessen  Intensität)  Beilincrblau  fallen. 
Berlin  erblau  bleicht  im  Sonnenlichte  (auch  im  \'acuum)  imter  \^erhist  von 
C>an  oder  Cyanwasserstoff  aus,  wird  aber  im  Dunklen  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  wieder  blau. 

Uransalze  verhalten  sich  im  Lichte  den  Eisensalzcn  annähernd  analog  und 
können  zu  photographischen  Processen  verwendet  werden. 

In  der  Photographie  werden  insbesondere  Ferrioxalat  und  -citrat  verwendet 

Cyanotypien  o<kHr  Uchtblaudrucke  erhält  man,  wenn  man  Papier  mit  einer 
Mischung  von  10  Thin.  Ammoniumterridcitrat,  8  Thle.  Ferridcyankalium  und 
80  Thle.  Wasser  bestreicht  und  im  Finstern  (oder  bei  Kerzenlicht)  trocknet. 
Dns  Papier  wird  im  Lichte  blau,  weil  das  I-'erricii  itrat  im  laichte  zu  Ferrosalz 
reducirt  wird,  welches  mit  Ferridcyankalium  Berliiicrblau  gicbt.  Diese  Blaudrucke 
werden  durch  blosses  Auswaschen  mit  Wasser  flxirt  und  dienen  häufig  zum  Co- 
piren  von  Plänen  oder  Zeichnungen,  welche  auf  transparentem  Papier  hergestellt 
sind  (sogen.  > Lichtpausen c).  Die  Linien  der  Zeichnung  erscheinen  weiss  auf 
blauem  Grunde. 

Belichtet  man  ein  mit  Ferridcitrat  (neben  Eisenchlorid)  und  Gummi- 
arabicum  bestridienes  Papier  unter  einer  Zeichnung,  so  bildet  sich  im  Lichte 

Ferrocitrat;  beim  Behandeln  mit  gelbem  Blutlaugensalz  bildet  das  unverändert  Feni- 
salz  sofort  Berlinerblau,  während  die  Ferrosalze  einen  weissen  Niederschlag  geben, 
den  man  mit  Salzsäure  entfernt;  diese  Lichtpausen  haben  blaue  Liuim  auf  weissem 
Grunde  (Pellets  Gummi-Eiscn-Verlahren  ^). 

Der  Platindruck  oder  die  Platinotypie  bcrulit  darauf,  dnss  das  Ferrid- 
Oxalat  und  dessen  Doppclsalze  im  Lichte  zu  Feriosal/.cn  reducirt  werden,  welche 
unter  gewissen  Umständen  metallisches  Platin  als  Platinsalze  ausscheiden. 

Die  gewöhnliche  Art  der  natmotypie  besteht  darin,  dass  man  Papier  mit 
einer  Mischung  von  Ferridoxalat  und  Kaliumplatinchlorflr  ttbendeht  und  unter 
einem  Glaanegativ  belichtet  Das  im  Lichte  entstehende  Ferrooxalat  wirkt  sehr 
langsam  reducirend  auf  das  Platinsalz  nach  der  Gleichung: 

GFeCtO«  +  d(PtQ, .  2KC1)  «  Pt,  -h  «Fe,  (€,04),  -f-  Fe,Cl«  -h  6K  Q. 


>)  S.  Eosa's  AosAibrl.  Hsndbuch  der  Pbotogr.«  3.  Band. 
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Es  entsteht  ein  schwaches  Bild;  ttbergiesst  man  dkiei  mit  einer  heissen 
Lösung  von  Kaliumoxalat,  so  tritt  sofortige  kräftige  Reduction  des  Platins  an 
den  belichteten    Stellen  ein.    Dies  ist  dadurch  zu  erklftren,  dass  das  Kalium- 

oxalat  mit  dem  (im  Lichte  entstandenen)  Ferrooxalnt  ein  sebr  Vrnftig  reducirend 
wirkendes  Üoppelsalz  bildet,  welches  Platinsalze  etc.  viel  l<iaitic;cr  reducirr.  als 
es  das  Ferrtioxalat  an  und  für  sich  vermag.  Diese  Art  des  l'iatmdruckes  nennt 
man  die  »Platinoiypie  mit  Hervorrufungi ;  die  Bilder  besitzen  einen 
schönen,  schwarzen  Farbenton  (Platinmohr)  und  sind  ausserordentlich  haltbar. 

Man  kann  die  »Hervornifung«  der  Platinotypien  umgehen,  wenn  man  auf 
das  lichtempfindliche  Papier  neben  Eisenoxalat  und  KaliumplatinchlorQr  direkt 
Kaliom«  oder  Natriumoxalat  bringt,  wobei  schon  während  des  Copirens  der 
Platinmohr  im  Bilde  ausfüllt,  und  es  ist  das  nachträgliche  Behandeln  mit  heisser 
KaUumoxalatlö<;ung  Uberflttssig;  jedoch  ist  die  Schönheit  der  auf  diesem  Wege 
hergestellten  Platinotyrpie  im  Allgemeinen  geringer,  als  die  nach  der  erstgenannten 
Methode  erzeugten. 

Der  Anilindruck   beruht  auf  der  T.ichtempfindlichkeit  eines  mit  Kalium- 
bichromuc  und  Phosphorsäurc  übergezogenen  Papiers,  welches  durch  Lichtwirkung 
Chromoxydsalz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  bildet,  nach  der  Gleichung: 
3 KjCrgO,  -h  8H,P  O,  =  aCrj(POJ,     2 K3PO4  +  12H,0  H-  90. 

Lässt  man  darauf  Anilindampf  einwirken,  so  bildet  sich  an  den  nicht  be  - 
lichteten  chromstturehaltigen  Stellen  durch  Oxydation  ein  dunkles  Anilinviolett, 
während  die  im  Lichte  reducirten  Stellen  nicht  gefärbt  werden.  Diese  Methode 
giebt  somit  nach  einer  Zeichnung  direkte  Lich^ausen  (violette  Linien  auf 
weissem  Grund). 

Das  photographische  Einstaubverfahren  einschliesslich  der  Kmail- 
Photographie  beruht  auf  der  Reaction  der  klebrigen  Gemische  von  Zucker, 
Honig,  Gummi  etc.  mit  Bichromaten,  welche  im  Lichte  (unter  Bildung  von 
Chromoxyd)  ihre  Hygroskopicität  und  die  damit  verbundene  Klebrigkeit  ver» 
Heren.  Staubt  man  aut  solche  belichtete  Schiebten  mit  fein  gepulvertem  Graphit 
Emaitpttlver  flir  Schmelafarbenbilder  auf  Porcellan  etc.,  so  haften  dieselben 
nur  auf  den  klebrigen  (vom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen).  Ein  solches 
Gemisch  ist  z.  6.  eine  Lösung  von  2  Grm.  Kaliumbichromat,  1^  Grm,  Gummi 
arabicum,  3  Grm.  Honig  und  100  Cbcm.  Wasser.  Uebergiesst  man  die  Staub- 
bilder mit  Collodiiim  nnd  legt  sie  in  Wasser,  so  .idhärirt  das  Kinstaubbild  auf 
der  Collüdiumhaut,  während  die  unveränderte  Chromatmischung  sich  autlöst; 
das  am  Collodium  befindliche  Bild  kann,  falls  geeignete  Emailfarben  verwendet 
wurden,  auf  Porcellan  oder  Glas  eingebrannt  werden. 

Photomechanische  Druckmethoden.  Dieselben  beruhen  grösstentheils 
auf  der  Lichtempfindlichiceit  einer  Mischung  von  Leim,  Gummi,  Etweiss 
und  Shnlichen  Substanzen  mit  Bichromaten.  Im  Liebte  brXunen  sich  diese  Ge> 
mische  unter  Bildung  von  braunem,  sogenanntem  chromsaurem  Chromoxyd  und 
zugleich  tritt  Unlöslichkeit  des  Leimes,  Gummis  etc.  ein. 

Das  Kaliumbichromat  wird  bei  Gegenwart  von  oiganischen  Substanzen  zu- 
nächst nach  der  Gleichung 

SK^CrjO,  =  SKsCrO^  ^  CrO.,  •  CtjOj  h-  O3 
zersetzt,  wobei  der  Sauerstofi  die  organische  Substanz  oxydirt;   bei  andauernder 
Belichtung  entsteht  Chromoxyd  (CrjOj).  Da  der  Leim  bei  Gegenwart  von  Chrom- 
oxyd unlöslich  wird»  so  erklärt  es  sich,  dass  Chromat-Leim  im  Licht  seine 
LOslichkeit  verliert 
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Diese  Mischuogen  sind  am  licbtempfindlichsteii  in  luftttockenem  Zustande. 
Eine  solche  lichtempfindliche  Schicht  erhfllt  man  z.  B.»  wenn  man  30  Gtm. 
Gelatine  und  6  Gn».  Kaliumbidiromat  in  300  Cbcm.  Wasser  löst,  auf  Glas  oder 
eine  andere  Unterlage  aufträgt  und  tnx:Vnet  Die  LichtempfindÜchkeit  ist  grösser 

als  vom  Ciilorsilber.  Die  belichteten  Stellen  werden  unlöslich,  während  die 
nicht  belichteten  unveränderte  Gelatine  enthalten  und  in  kaltem  Wasser  auf« 
quellen,  während  sie-  sich  in  heissem  Wasser  lösen. 

Darauf  beruht  der  l.ichtdruck.  Die  belichtete  Chromgelatineplatte  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  mit  hyproskojjischen  Substanzen  bestrichen  (z.  B. 
einer  Lösung  von  Glycerin,  Natnumthiosulfat  und  Ammoniak)  und  mit  fetter 
DrucketschwlUxe  eingewalzt,  worauf  nur  die  belichteten  Stellen  (welche  keine 
Feuchtigkeit  aufnahmen)  die  fette  Farbe  annehmen,  nicht  aber  die  unverinderten, 
welche  Wasser  (besw.  hygroskopische  Substamen)  in  sich  schliessen.  Man  kann 
dann  von  einer  solchen  Platte  durch  Auflegen  von  Fnpier  in  einer  Presse  Drucke 
erhalten. 

Bei  der  Ptiotolithographie  wird  das  fette  Bild  auf  Stein  flbertragen  und 
der  Stein,  nach  der  Art  gewöhnlicher  Lithographien,  durch  Aetsen  mit  Gummi 

arabicum  und  Salpetersäure  druckfertig  gemacht.  Bei  der  Heliopravure  wird 
ein  Bild  mittelst  Chromgelatine  auf  Kupfer  l'ertresiellt  und  dann  mit  Etsenchlohd 
geatzt.    Man  druckt  die  Bilder  in  einer  Kiipterdruckpresse 

Die  I'hotozinkotypie  liefert  in  Zink  geätzte  Druckplatten,  welche  als 
Ersatz  für  Holzschnitt  verwendet  werden.  Hierfür  wird  ein  Bild  auf  Chrom- 
gelatine (auf  i'apier)  erzeugt,  mit  Wasser  behandelt  und  mit  fetter  Farbe  in  der 
erwähnten  Weise  entwickelt.  Man  zieht  das  fette  Bild  mit  der  Zinkplatte  durch 
eine  Presse  und  behandelt  (nach  Vornahme  einiger  Zwischenoperationen,  welche 
das  fette  Bild  widerstandsfllhiger  gegen  SAuren  machen)  mittelst  Salpetersäure. 
Dadurch  entsteht  ein  erhabenes  Bild,  von  welchem  in  der  Buchdruckpresse  (ähnlich 
wie  von  Lettern  oder  Holzschnitten)  viele  Abdrücke  gemacht  werden  können. 

Die  Austibung  dieser  Metboden  gehört  zu  den  schwierigsten  Arbeiten  der 
photographischen  Drucktechnik. 

Photographische  Metallät/ungen  werden  auch  mittelst  des  Asphalt  Verfahrens 
hergestellt;  Man  löst  syrischen  Asphalt  in  Benzol  und  (iberzieht  die  Metallplatte 
mit  einer  ganz  dünnen  Schicht  desselben.  Nach  dem  Trocknen  wird  die 
Asphalts^hicht  unter  emem  Negativ  in  der  Sonne  beiläufig  während  einer  halben 
Stunde  belichtet,  wodurch  der  Asphalt  unlöslich  wird  und  das  Lichtbild  mittelst 
Terpendnöl  entwickelt  werden  kann.  Der  zurückbleibende  unlödiche  Asphalt 
bildet  emen  sehr  widerstandsfähigen  Aetsgrund,  mittelst  welchem  das  Bild  durch 
Anwendung  von  Salpetersäure  in  Zink  oder  dergl.  geätzt  werden  kann. 

Um  Photosinkotypieo  in  Halbtonroanier  in  der  Buchdruckpresse 
drucken  zu  können,  zerlegt  man  gleich  bei  der  Herstellung  des  photograpbischen 
Negativs  in  der  Camera  das  Halbtonbild  in  Punkte  und  Striche,  indem  man 
eine  Glasplatte,  welche  mit  einem  feinen  regelmassig  gekreuzten  Linicnnetz 
(Roste)  überzogen  ist,  unmittelbar  vor  die  lichtempfindliclie  Platte  bringt,  so 
dass  das  Bild  des  Gegenstandes  dieses  Netz  passiren  muss.  Solche  Photo- 
ztnkotypien  erscheinen  bei  genauer  Betrachtung  netzartig  von  Punkten  und  Linien 
durchsetzt',  man  nennt  dieses  Verfahren  die  tAutotypiec 

')  Vergl.  Ehi  ER :  Jahrbuch  C  Pbotogiaphie  u.  RepKHlttctioiutccbnik  Air  i888,  pag.  494, 
und  für  1889,  pag.  454. 
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Photogalvanographie.  Die  Cömbination  von  Photographie  und  Galvano» 
plastik  versuchte  suerst  Fizeau  (1841),  indem  er  ein  DaguerreoQrp  mit  einer 

galvanischen  Kupfeischicht  ttbenog  und  so  eine  Platte  erhielt,  welche  suni  Ab- 
druck geeignet  war  und  in  groben  Umrissen  das  Original  wiedergab,  welches 

Verfahren  Belvdcrf  (1850)  mit  wenig  Glucl:  weiter  ausarbeitete.  Die  Erfindung 
der  l'liotogalvano5::ra|)iiie  nach  phüt()j,'raphis(  hen  Lei  m-Reliefs,  welche  sich 
als  ausserordentlich  belangreich  erwies,  machte  Pkktsch  1855,  indem  er  ein 
Geincnge  von  Leim  und  Kaliumbicluomat  belichtet,  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelte, wodurch  die  nicht  vom  Licht  getroffenen  Stellen  anquollen  und  so 
ein  Relief  gaben,  welche  galvanoplastisch  abgeformt  wurde.  Diese  Mediode 
wurde  später  wesentlich  vervollkommnet 

Schliesslich  noch  Einiges  Uber  die  Photographie  in  natürlichen  Farben 
(Photochromie). 

Die  erste  Andeutung  hierüber  machte  Sennebier  1782,  indem  er  die  Beob- 
achtung» mittheilte,  dass  das  Chlorsilber  im  Violett  mehr  einen  Stich  ins  Blaue, 
gegen  Roth  zu  aber  hellere  Nuancen  annehme.  Genau  und  deutlich  beschrieb 
aber  erst  Sfeheck  1810  die  Eigenschaft  des  Chlorsilbers,  sich  im  Spectrum  der- 
artig ^u  verändern,  dass  es  Farbennuancen  annimmt,  welche  jenen  Spectialfarben 
ähnlich  sind,  von  welchen  es  getroffen  wurde. 

Sir  John  Berschel  machte  weitere  Beobachtungen  in  dieser  Richtung ;  er  be- 
merkte im  Februar  1840,  dass  ^n  mit  Chlorsilber  bereitetes  und  im  Sonnen- 
lichte violett  angelaufenes  Papier  unter  dem  Einflüsse  der  Strahlen  des  Spectrums 
im  Rothen,  Grünen  und  Blauen  analoge  Farben  annahm. 

Weisses,  unzersetztes  Chlorsilber  ist  nicht  fähig  die  Farben  des  Spectrums 
wiederzugeben,  sondern  nur  Chlorsilber,  welches  der  Einwirkung  reducirender 
Substanzen  ausgesetzt  ist  {z.  B.  von  Zinnchlorür).  Carev  Lea  nennt  diese  Art 
des  »Silbersubchloridest  das  sPhotocIilorid  des  Silbers« ;  es  entsteht  auch,  wenn 
man  Hypochlorit  auf  frei  vertheiUeb  metallisches  Silber  wirken  lässt  oder  Chlor- 
silber in  Ammoniak  löst  und  mit  einer  bestimmten  Menge  Eisenvitriol  versetzt, 
wobei  sich  das  »Photochloridt  als  lebhaft  röthtich  gefixter  Niederschlag  aus- 
scheidet; derselbe  nimmt  im  farbigen  Lichte  die  entsprechende  Färbung  an. 

EoHOND  Becquerel  (1847,  1848  Und  1855)  —  bereitete  seine  empfindliche 
Schicht,  indem  er  eine  polirte  Silberplatte  in  die  Lösung  eines  Metallchlorids  oder 
in  Chlorwasser  tauchte;  es  bildet  sich  eine  violette  Schicht  von  Silbersubchlorid, 
welche  unter  dem  FJnflussc  farbiger  GLiser  oder  des  Spectrums  den  empfangenen 
Eindruck  annin^nit  und  SO  lauge  festhält,  als  mau  eine  nachfolgeade  Licbtein- 
wirkung  vermeidet. 

NiEPCE  DE  St.  Victor  1851  —  1866  und  nach  ihm  Püitevin,  Zenker  und 
Saint-Florent  (1874)  haben  viele  Versuche  gemacht,  sowohl  um  die  Metbode 
Becquemel's  SU  vervollkommnen,  als  auch  um  diese  Farben  in  dauernder  Weise 
au  fixiren.  Die  grösste  Schwierigkeit  besteht  darin,  die  Fhotochromien  (wenn 
auch  nur  annähernd)  zu  fixiren,  da  die  gewöhnlichen  Fixirmittd  das  &rbige 
Bild  zerstören. 

Um  ein  Beispiel  zu  geben,  wie  man  Photographien  in  natürlichen  Farben 
herstellt,  sei  die  Methode  von  Vallot  angegeben:  Man  lässt  dickes  Papier  durch 
3  Minuten  auf  einer  Koclisalzlösung  (1:5)  schwimmen,  trocknet  es  und  silbert  es 
durch  /)  Minuten  auf  einem  Silberniirat-Hade  (1:10),  worauf  man  es  10  Minuten 
lanc  in  Wasser  wascht  und  zur  Entfernung  aller  Spuren  überschtissigen  Silber- 
uuiuLcä  durch  .0  Minuten  in  KochsalzlüJsung  (1:6)  badci,   worauf  wieder  kurze 
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Zeit  gewaschen  wird.  Das  violette,  farbenempfindliche  Silbersubchlorid  wird  ge- 
bildet durch  Aussetzen  des  Papieres  ans  Licht,  in  einem  Bade  von  500  Grm. 
Wasser,  20  Gn».  Zinochlorttrlösung  (aus:  100  Grm.  Wasser,  3  Grm.  ZirnichlorOr 
und  10  Tropfen  Schwefelsäure).  Wenn  das  Chlotsiiber  eine  tief  violette  Farbe 
angenommen  halj  wird  das  Papier  durch  5  Minuten  gewaschen,  getrocknet,  dann 
in  ein  Bad  von  gleichen  Theilen  5  proc.  Kaliumbichromat  um\  gesättigter 
KupfervitrioUösung  getaucht  und  wieder  getrocknet.  Diese  oxydirend  wirkende 
Mischung  begünstigt,  wie  bereits  Poitfvin  angegeben  hatte,  die  Entstehuner  der 
Photochromie.  Nach  dem  'J  rocknen  giebt  das  Papier  im  Sonnenlichte  unter 
farbigen  Gläsern  in  iingefär  einer  Stunde  die  Farben  wieder.  Badet  man  die 
Bilder  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  so  werden  die  Farben  brillanter;  zu 
lange  Einwirkung  zerstört  die  Farben  wieder.  Diese  farbigen  Lichtbilder  ver- 
schwinden allmählich  im  Lichte  und  werden  dunkd. 

Mikrophotographie,  auch  Megatypie  oder  Mikrographie  genannt, 
ist  die  Herstellung  photographischer  Bilder,  welche  die  Vergrösserungen  mikro- 
skopischer Präparate  darstellen. 

Die  ersten  brauchbaren  Mikrophotographien  lieferte  DoNNä,  welche  er  auf 
Daguerreotypplatten  nach  naturhistorischen  Präparaten  mittelst  eines  Mikroskopes 
photographirt  hatte.  Im  Jahre  1.^4=;  veröffenthchte  er  in  Verbindung  mit  Lf:ON 
FoucAULT  einen  Atlas  der  FUissigkcuen  des  Organismus,  dessen  Abbildungen 
nach  Daguerreotypplatten  gestochen  waren.  Später  wurde  die  Mikrophotographie 
häufig  verwendet,  und  zwar  entweder,  um  ein  Hilfsmittel  fllr  den  Zeichner  zu 
bilden  oder  um  als  solche  als  Gegenstand  des  Studiums  oder  zum  Zwecke  der 
Illustration  au  dienen. 

Zu  mikro-photographischen  Arbeiten  bedarf  man  eines  Mikroskopes  und 
einer  photogiaphischen  Camera.  In  der  Regel  wird  das  Mikroskop  wagerecht  ge- 
legt und  das  vergrösserte  Bild  in  eine  gleichfalls  horizontale  Camera  entworfen. 

Das  Lichf  fällt  direkt  auf  die  l^nterseite  des  Objectes,  wobei  die  Lichtquelle 
in  der  ^'erIängerung  der  Achse  des  l'ubus  sich  befindet.  Das  im  Mikroskope 
vergrcisserte  Bild  wird  auf  der  matten  Scheibe  (Visirscheibe)  einer  j)liotügraphischen 
Camera  uuigelangen  unu  durch  Verschieben  des  Mikroskop-Objektives  oder  der 
Visirseheibe  scharf  eingestellt  Zum  ptädsen  Einstellen  empfiehlt  es  sich,  die 
ungeschliffene  Glasplatte  gegen  eine  durchsichtige  polirle  Glastafel  umzutauschen, 
in  welche  ein  feines  Linienkreuz  eingeritzt  ist;  dieses  wird  mit  einer  Loupe  scharf 
eingestellt  und  das  mikroskopische  Bild  damit  zum  Coinctdiren  gebracht 

Die  Visirscheibe  wird  dann  entfernt  und  genau  an  deren  Stelle  eine  licht- 
empfindliche Platte  gebracht,  auf  welcher  sich  das  Bild  photo^phisch  abbildet 

S  p  e  c  t  r  u  m  p  h  o  t  o  g  r  a  p  h  i  e. 

Die  zur  Spectralphotographic  dienenden  Ai)parate  nennt  man  >Spectro- 
grapUeni.  Dieselben  schliessen  sich  den  zur  optischen  Beobachtung  dienenden 
Spectralapparaten  an  und  sind  mit  einer  photographischen  Camera  combinirt. 

Es  ist  bemerkenswerth,  daas  Apparate  mit  Glaslinsen  und  Glasprismen  zur 
Photographie  des  Ultraviolett  wenig  geeignet  sind,  weil  das  Glas  mehr  oder 
weniger  Ultraviolett  absorbirt  und  deshalb  z.  B.  daa  Sonnenspectrum  mit  Leicht- 
flintprismen nur  bis  zur  FRAUENHOFER'schen  Linie  N  oder  O  (entsprechend  einer 
Wellenlänge  X  =  358  bis  344  Milliontel  Millimeter)  photographirt  werden  kann. 
Mit  schwerem  Flintglas  reicht  die  Wirkung  nicht  einmal  bis  gegen  die  Frauen- 
HOF£R'sche  Linie  H,  und  wird  das  Ultraviolett  fast  ganz  verschluckt   Am  besten 
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eignen  sich  Prismen  von  Quarz  (weniger  günstig  ist  Kalkspat),  weil  dieser  Körper 
das  ganze  Ultraviolett  iingeschwächt  hindurchlässt.  Ein  einfaches,  senkrecht 
zur  Achse  geschnittenes  ( juarzprisma  giebt  die  Linien  des  Spectrums  doppelt, 
trotzdem  die  Strnlden  den  theoretisch  richtic^en  Cianj:  bnben  Dieses  Uebel  ist 
tine  Folge  der  Doppelbrechung  des  Quarzes.  Nach  Cuknu  Ijeseitigt  man  diese^i 
Fehler,  indem  man  jedes  tiO gradige  Prisma  aus  zwei  Hälften  von  je  30 gradigen 
Prismen  zusammensetzt,  wovon  das  eine  aus  rechts-,  das  andere  aus  links- 
drehendem Quarze  (Bergkrystall)  zusammengesetzt  ist.  Als  Mittel  zuai  Zu- 
sammenkleben der  Prismenhälften  ist  dickes  Clycerin  zu  verwenden,  da  Canada- 
balsami  sowie  alle  Harze,  tu  viel  Ultraviolett  absorbirt  und  deshalb  die  Prisofeen 
sum  Photographiren  des  äussersten  Ultraviolett  unbrauchbar  machen  würde. 
Glycerin  besitzt  ein  minimales  Absorptionsvermögen  für  Ultraviolett  und  ist  des» 
halb  vorzuziehen.  Cornu  in  Paris  achromatisirte  die  Linsen  des  Apparates  dordi 
Combination  von  Quarz  mit  farblosem  Flussspat  und  stellte  hiermit  sein  be- 
kanntes Normalsi)ertrum  der  Sonne  her. 

Bei  allen  diesen  Spectrograpben  passirt  das  Licht  einen  engen  Spalt  in  einem 
Collimatorrohr,  welches  eine  Sammellinse  enthält,  in  deren  Brennpunkt  sich  der 
Spalt  befindet;  das  Licht  fällt  von  hier  auf  das  Prisma  (oder  ein  System  von 
mehreren  Prismen),  und  das  erzeugte  Spectrum  wird  von  einem  photographischen 
Objektive  auf  eine  in  einer  photographischen  Camera  befindliche  empfindliche 
Platte  geworfen  und  i)hotograi)hirt. 

Zum  Einstellen  des  Apparates  für  ultraviolette  Strahlen  leistet  eine  Uranglas- 
platte gute  Dienste,  indem  die  sonst  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen  ein 
leuchtendes  Fluorescenzbild  geben;  dieses  steht  an  DeuUichkeit  allerdings  dem 
photographischen  Spectrum  nach,  giebt  jedoch  rasch  einen  guten  Ueberblick. 

Das  Diffractioni>si)Cctru m  (Beugungsspectrum  oder  Gitterspectrum)  ist 
von  besonderer  Bedeutung  für  die  Spectralphotographie.  Es  entsteht,  wenn  das 
Licht  auf  einen  Metallspiegel  fällt,  in  welchen  zahlreklie  Linien  eingeritzt  sind. 
Das  Dififractionsspectrum  hat  vor  dem  Brechungsspectrum  (mittelst  des  Prismas) 
den  Vorzug,  dass  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  Wellenlänge  proportional  ist^ 
während  beim  prismatischen  Spectrum  die  stäriter  brechbaren  Strahlen  eine  vcr- 
hältnissmässig  stärkere  Ablenkung  erfahren,  als  die  schwächer  brechbaren,  so 
dass  das  blaue  Ende  des  Spectrums  gegenüber  dem  rothen  ungewöhnlkh  in  «Ke 
Breite  gezogen  erscheint.  Rowland  ist  es  gelungen,  auf  einem  metallischen 
Concavspiegel  ein  Gitter  einzuritzen.  Man  bringt  den  Spalt  des  Spectral- 
apparates  in  den  Brennpunkt  des  Concav-Gitterapiegels;  das  entstehende 
Diffractionsspectrum  mit  dem  Concav-Gitter  hat  den  Vorzug,  frei  von  Abrorptions- 
einfhissen  zu  sein.  Durchsichtige  Medien  absorbiren,  wie  bereits  oben  erwähnt 
wurde,  verschiedene  Thcile  das  Spectrums  im  ungleichen  Grade,  z.  B.  Gla-;  das 
Ultraviolett,  Wasser  einen  Theil  des  Infrarot;  dadurch  sind  die  Heiligkeiis- 
Wärnie-  und  chemischen  Wirkungen  des  jirechungsspectrums  wesentlich  beein- 
flusst.    Das  Difiraclionsspectrum  dient  deshalb  als  »typisches«  Sjjectnim. 

Die  Photographie  des  Spectrum  ist  von  höchster  Bedeutung  sowohl  für  das 
Studium  lichtschwacher  als  lichtstarker  Emissionsspectra  (FunkenspccUum  der 
Metalle,  Emissionsspectrum  schwach  leuchtender  Flammen  von  GnssLiR'scfaeo 


■)  S,  Emw,  Uebcr  das  Eauationispeetram  hrenneocler,  «chwaeh  leuchtender  Kohkawsucr- 
Stoffe  und  der  Oxyhydfogenllainme  (Deukscbriften  d.  Kais.  Akademie  d.  WiasemcbaftCB  ia 
Wien  t89o). 
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Röhren  etc.)  und  ist  das  einzige  sichere  Mittel,  das  ultraviolette  Spectrum  zu 
untersuchen. 

H.  W.  VocsL  photographbte  das  Spectrum  d«t  Wasaerstofls  in  GEissLiR'Klien 
Röhren,  Hasselbekg  das  des  Stickslofi,  sowie  das  Absorptionsspectnim  von  Jod- 
dämplcn  etc.  Mit  der  Photographie  des  Wasserstoflspectmms,  soirohl  mit  Quare- 
als  Diftactionsspectrogiaphen,  ennelt  V.  Schumann  die  hetvorragendsten  Resid* 
Ute.  Das  Spectntm  der  nichdeuchtenden  Flamme  des  BuNsw^sclMn  Gasbfennen 
(sogenantes  SwAN*sches  Spectrum)  wurde  zuerst  von  J.  M.  Eder  photographir^ 
und  sieben  Linien  entdeckt,  welche  bei  direkter  Beobachtung  dem  Auge  unsicht- 
bar sind. 

CORNU,  sowe  HuNTrNGTON  und  Hartt.ey  n.  A.  photographirten  seit  1879 
die  Fiinkcnspectren  der  ^^etalle  von  Blau  grün  bis  zum  aussersten  Ultraviolett, 
und  Hartlev  stellte  an rh  Photographien  der  durch  den  elektrischen  Funken  zer- 
stäiiiiten  Lösungen  \ eise  luedener  Salze  her  und  gab  die  Methoden  an,  mittelst 
der  Spcctralphotograi  hie  Analysen  von  Mineralien  oder  T.egirungen  zu  machen. 

Hartlev  benutzte  die  Speclraiphotographie  auch  zur  quantitativen  Spectral- 
analyse;  er  fand,  dass  die  Lösungen  vou  Melallsalzen,  womit  die  Elektroden  von 
Fnnkenapparaten  befeuchtet  sind,  Funken  geben,  welche  im  ultravioleCten  Spectmm 
um  so  weniger  chatakteristische  Linien  zeigen,  je  venlannter  sie  sind  und  dass  das 
Verisältniss  vollkommen  constant  ist. 

Bd  der  verlängerten  Exposition  mit  dem  Funkenspectrum  weiden  oft  kleine 
Verunreinigungen  bemerkbar,  welche  der  Beobachtung  sonst  entgehen;  &  B. 
werden  bei  Iftngerer  Belichtung  Eisenlinien  in  anscheinend  reinem  Ahiminium 
sichtbar. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Anwendung  der  Photographie  zur  Kenntniss 
der  Absorption  organischer  Substanzen  Air  Ultraviolett.  Die  ultravioletten 
Strahlen  sind  sehr  empfindlich  ftlr  die  Wirkunf:^  der  Kohlenstoffverbindune'cn,  so 
dass  die  photographischen  Absorptionsspectren  sur  identificiruni;  \nu  orf^anischen 
Substanzen  benützt  werden  und  als  sehr  empfindliche  Probe  lur  die  Reinheit  ge- 
wi'  ser  Substanzen  dienen  können.  Die  Curve,  welche  man  erhält,  durch  Coor- 
dinirung  der  Grösse  der  Verdünnung  des  zu  prüfenden  Körpers  mit  der  Position 
(Wellenlänge)  der  absorbirteu  Siraiilen  bildet  eine  scharf  markirte  und  höchst 
charakteristische  Eigenschaft  der  Verbindungen. 

Haktlby  theilt  die  oiganiscben  Substanzen  in  drei  Classen: 

I.  Solche,  welche  ein  continuirliches  Spectrum  durchlassen  und  wenig  Ultra« 
violett  absorbiren,  s.  B.  die  Alkohole  der  Fettsfturcieihe,  sowie  die  entspechenden 
Stturen  etc.  Bei  Alkoholen  und  Sfturen  mit  steigendem  Kohlcnstofl^ehalt 
nimmt  das  Absocptionsveimögen  zu. 

2.  Solche,  welche  ein  continuirliches  Spectrum  durchlassen,  aber  grosse  ab- 
sorbirende  Kraft  flir  Ultraviolett  besitzen,  s.  B.  die  ätherischen  Oele,  Terpene, 
Kampfer  etc.  Isomere  Terpene  geben  Spectra,  welche  im  AUgemeinea  entweder 
in  der  Länge  oder  dem  Grade  der  Absorption  von  einander  vetschieden  sind. 

3.  Solche,  welche  Absorptionsbänder  zeigen.  Diese  Classe  schliesst  ein : 
Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und  alle  Derivate,  ferner  alle  natihlu  lien  Alkaloide 
und  ihre  Derivate  und  zahlreiche  organische  Substanzen,  welche  Stickstoff  und 
Sauerstoti  enthalten.    Alle  diese  Substanzen  enthalten  den  sogen.  Benzolring. 

Von  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Alkaloide;  manche  derselben  sind  höchst 
giftig  und  geben  keine  scharfe  chemische  Reactton,  mittelst  welcher  sie  entdeckt 
ifeiden  können.  Dagegen  ist  ihr  Verhalten  gegen  das  Spectrum  oft  charakteristiscK« 
Lan—iM,  Qwrtt.  IX.  9 
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wenn  nsn  ihr  Absorptionsspectram  mit  Quarzapparaten  pbotographirt,  und  man 
bat  dadurch  ein  E£l£miittel  zur  Controle  der  Reinhdt  und  xur  Erkennung  der 
Alkatoide;  z.  B.  ist  die  Differenz  im  Charakter  des  Absorptionsspectrums  im 
Ultraviolett  bei  venchiedenen  Sorten  von  Aconitin  bemeikenswerth.  Solche, 
wdche  bestimmte  physiologische  Wirksamkeit  ^  ahen,  zeigten  auch  bestimmte 
Absorptionscurven.  £benso  lassen  sich  die  Chinaalkaloide  nach  Absorptions- 
curven  tbeileo.  Josbf  Maria  Epe». 

Phtaleine*)  (Phtaline,  Phtalole,  Phalidine  und  Phtatideine).  Als  »Phtalelnec 

bezeichnete  A,  Babyer  eine  Kategorie  von  Substanzen,  deren  erste  Vertreter  er 

durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanliydrid  mit  Phenolen  für  sich  oder  unter  Zusatz  von 

wasserentziehenden  Mitteln  wie  Schwefelsäure  oder  Chlorzinn  unter  Abspaltung 

von  \\  as  er  erhielt.    Anfangs  war  Baeykr  der  Meinung,  dass  sich  das  Brücken- 

sauerst(;üaLüm  des  Phtalsäureanhydrids  an  der  Wasserbiidung  betheilige  und  er 

fasste  demgemass  die  Phtale'ine  als  Diketone  von  der  allgemeinen  Formel: 

P  „  ü)COR' 
^«"♦(2)COR'' 

also  das  Pbenolpbtalein  als: 

p  „  (l)COCeH,OH 
^«"♦(2)COCeH40H 

auf. 

Mit  dieser  Auffassung  Hess  sich  indessen  die  Bildunp;  von  p-Dioxybenzo- 

phenon  (31,  19,  24,  25,  26)  bei  der  Kalischmclze  des  Phenolphtaleins  nicht  gut  in 
Einklan-  1  ringen.  Mittlerweile  hatte  Hessf.rt  (17)  in  Baever's  Laboratorium  ge- 
funden, dass  der  Phtalaldebyd  kein  Aldehyd,  sondern  das  innere  Anhydrid  einer 
Benisuialkoholsäure  i.sl  und  daher  diese  Verbindung  mit  der  Formel: 

(OCH, 

CeH^  >0. 

(2)  CO 

sowie  dem  Namen  Phtalid  belegt.  Durch  das  Phtalid  lemte  man  die  Eigen- 
schaften eines  aromatischen  Lactons  besser  kennen  als  dies  vorher  der  Fall  war, 

*)  la)  A.  Babvbi,  Ber.  4»  pag.  457.  tb)  GOWKBt  D.  R.  P.  30648,  ve^L  Fubdiämdis,  Fort* 
KÜiiitle  der  Thcerfarbenfabrikation,  pig.  319,  320.    2)  A.  Babybe,  Ber.  4,  psg.  55$.    3)  Den., 

Ber.  4,  pag.  658,  J.  Grabowski,  pag.  661.  4)  J.  Grabowski,  Ber.  4,  pag.  725.  5)  F.  Grimm, 
Ber.  6.  pag.  506.  6)  A.  Baever  u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  968.  7  a)  E.  Fischer,  Ber.  7,  pag.  12  tl. 
7  b}  E.  NöLTiNG,  Zeitscbr.  f.  d.  chenu  Grossgewerbe  1878,  pag.  132.  Blomstrand  und 
Hakamsson,  Ber.  $,  pag.  1084.  8)  Gnbhm.  Ber.  7,  pag.  1743;  Anm.  t.  9)  A.  W.  Hopmanü, 
Ber.  8,  pag.  63.  10)  A.  Babykr,  Ber.  8,  pag.  146.  ii)  A.  Bakybx,  Ber.  9,  pag.  1230. 
12  a)  A.  Baeykr,  Ann.  183,  pag.  i.  12b)  AwscHtl  rz,  Ber.  17,  pag.  1079.  12  c)  KrOss,  Ber.  18, 
p.ig.  1428.  13)  Bodewig,  Zeit^chr.  Kryst.  i,  p.ig.  72.  14)  Friedei.  nnd  Craft5,  Cortipt. 
rcnd.  84,  pag.  1452,  vergl.  Ann.  chim.  pliys.  (6)  i,  pag.  523.    15)  Seuueklich,  Ber.  10,  pag.  38. 

16)  O.  FucHBB,  Ber.  10,  pag.  1623.  17)  I.  Hessbrt,  Ber.  tt,  pag.  237.  t8)  Ekstrand,- 
Bcr.  II,  pag.  7>3*   X9)  W.  Staukbl  n.  Gao,  Ber.  11,  pag.  746.  ao)  A.  Baiybr  u.  Bukkhakdt, 

Ber.  II,  pag.  1297.  2t)  Dies.,  Ber.  11,  pag.  1299.  22)  A.  Baeyer  und  Schraube,  Ber.  11, 
pag.  1301.  23)  J.  SciiK^joEK,  Ber.  11,  pag.  1340.  24)  Caro  «.  CRAhiii;,  Ber.  11,  pag.  1348. 
25)  C.  Liebbrma.nn,  Ber.  11,  pag.  1434.  26)  Staedel  und  Sauer,  Ber.  11,  pag.  1747. 
27)  DimAMD,  BiiIL  Boc  ind.  Miulhouae  1878,  pag.  326;  vcrgl.  DmcL.  po].  J.  229,  pag.  178. 
38)  A.  Bakvkr,  Ber.  13,  pag.  4S43.  39)  Ltm,  Ber.  is,  pag.  1651.  30)  O.  Fbchir,  Ber.  le, 
pag.  1692.  31)  Fmodhohmk,  BidL  aoc.  ind.  Mulhouse  1879,  pag.  867.  32  a)  A.  Baeyer,  Ann.  202. 
pag.  36,  153;  Ref.  Ber.  13,  pag.  1025.  32b)  LucK,  Zcitschr.  f.  anal.  Ch.  14,  png.  332;  Bloch- 
maxn,  Ber.  17,  pag.  1009,  1017.  33)  v.  Pkchmann,  Ber.  13,  pag.  1608.  34)  Llnk,  Ber.  13, 
pag.  1652;  R.  Benbdoct  u.  P.  Julius,  Moaatah.  tCL     pag.  177 ;  vergl.  Ber.  17,  III,  pag.  285. 
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Die  Bildttogswebe  des  p-Dioxybensopheiioiis  au«  Phtalein  war  selbstventandUch, 
wenn  dem  letzteren  eine  analoge  Formel  wie  dem  Phtalid  zukam: 

/CeH.OH 

(1)  cCCeH,OH 

(2)  C0 

Längere  Zeit  hindurch  versuchte  Baeyer  vergebens  das  Phtalein  des  Benzols 
darzustellen,  id.  b.  den  Jvurper,  der  aus  Benzol  nach  demselben  Gesetz  gebildet 
wird,  wie  das  Phtalcm  des  Phenols  aus  dem  PhenoU.  Diese  Aufgabe  lösten  Friedbl 
und  CiAFrs  (14).  Mit  Hilfe  ihrer  neu  aufgefundenen  synthetischen  Metbode 
erhielten  ne  aus  Benzol,  Phtalylchlorid  und  Aluminiumchtorid  dne  wohlcharakteti- 
sirte  Substanz,  der  sie  den  Namen  Phtalophenon  gaben,  entsprechend  der  durch 
die  Formel: 

(l)COCeH, 
^«***(2)COCeH4 

veranschaulichten  Auffassung. 

Babyer  zeigte  jedodi  in  «ner  klaasischen  EstpeiimentaluPteisuchung  (32  a), 
dass  das  Phtalophenon  keineswegs  als  Doppelketon  der  Phtalsäure  anzusehen  sei, 
sondern  dass  es  nichts  anderes  als- das  von  ihm  gesuchte  PhtakiD  des  Bensols  war; 

Phtalid,  in  dem  man  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei  Fhenylgruppen  ersetzt 
hatte  (28).  Er  legte  daher  dem  Phtalophenon  von  FIuedel  und  Grafts  den 
Namen  Diphenylphtalid  bei  und  schrieb  ihm  eine  dem  Phtalid  analoge  Con- 
stitution zu: 

(1)  CH,  (OC^cJhI 

(2)  GO  (2)CO 
Phtalid  Diphenylphtalid 

(PlitklophenoD)i 

Nach  dieser  Auffittsung  ist  das  Diphenylphtalid,  das  innere  Anhydrid  der 
TriphenylcaTbinol<o*carbonsäure,  ein  <]f  Lacton*  Seine  Constitution,  den  Zusammen- 


35)  r.  BucHKA,  Ber.  14,  pag.  1336;  Ann.  8O9,  png-  949<  36)  v.  Fbchmann,  Ber.  14,  pag.  1859, 
37)  Den..  Ber.  14,  pag.  1865.  38)  Nencki  und  Sikbek,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  23,  pag.  153; 
Ber.  14,  pag.  677.  39)  O.  Fischer,  Ann.  206,  png.  92;  Ber.  9,  pag.  1753.  40)  A.  Baeykr  und 
DREWSE.N,  Ann.  212,  pag.  340.  41)  A.  Baeyer,  Ann.  212,  pag.  347.  42)  E.  Knecht,  Ann.  215, 
pag.  83;  Ber.  15,  pag.  301.  43)  Fbudbl  iind  Ckaftb,  Biü].  mc.  ddm.  3$,  pag.  505. 
44}  MawcmiTKJW,  Ber.  16,  pag.  315.  45*;  Hdouam,  B«r.  16,  pag.  S36a  45b)  A.  Babvir, 
Ber.  lOb  pag.  1082.   450)  0.  jAooaaaif«  Ber.  16,  pag.  1966.   46)  Piutti,  Gazt.  diim.  ItaL  13, 

pag.  542;  vcrgl.  Ref.  Ber.  17,  III,  pag.  136.  47a)  NüI.Ting  und  Coli,  in,  Ber.  17,  pag.  258. 
47b)  BKRN-niSKN  11.  MKTTECAvn,  Ber.  20,  pag.  1209.  48)  NoELTlNü  Und  V.  Bt-CCiii,  Ber.  17, 
pag.  387.  49)  H.  Auer,  Ber.  17,  pag.  671.  50a)  Lunge  u.  Burkhardt,  Ber.  17,  pag.  1598, 
Sob)  HjtLT,  Ber.  17,  pag.  1280.  51)  A.  Ris,  Ann.  233,  pag.  216.  52)  Gkbslv,  Ann.  S34, 
pttg.  34a.  S3)  PniTTi,  Gac«.  chia.  ittL  14,  pag.  470;  vj^  Re£  Ber.  ig  m,  pag.  i$6. 
54)  Graebe,  Ber.  18,  pag.  1126.  55)  Burckhari>t,  Her.  18,  pag.  2864.  56)  Traub,  Aich. 
Phnrm.  (3)  23,  pag.  536;  vergl.  Ref.  Ber.  18  ITI,  pag.  626.  57)  Berghem,  Bull.  soc.  chim.  42, 
pag.  168;  vergl.  Ref.  Ber.  17  III,  pag.  489.  58)  Terisse,  Ann.  227,  pag.  133.  59)  Noürisson, 
B«r.  19,  pag.  3106.   60)  Briot,  Ann.  336,  pag.  325.    61)  Grabbe,  Abb.  338,  pag.  333. 

63)  A.  Im  RovBt,  Ami.  338,  pag.  357.  63)  A.BAxyxft  u.  Kochbndösfsr,  Ber.  33,  pag.  319$. 

64)  Patentliteratur  Uber  die  FhtaklnfiiilMtofrc,  vgl.  Gustav  Schult/,  Chcm.  des  SldokoUen- 
theers.  II.  Aufl..  K.ip.  36,  pag.  523— 571.  65)  Ber.  33,  m,  pag.  635.  66)  OSTSaiBtna, 
Rep.  der  Chem.*Ztg.  1890,  14,  pag.  315. 
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bang  des  Fbenolphtaleiiis  und  damit  der  anderen  analog  gebildeten  Sabstansen 
mit  Diphenylphtalid  kliürte  Baever  durch  folgende  Reactionen  auf: 

Das  Diphenylphtalid  löst  steh  in  alkoholischer  Kalilauge  und  fallt  mit 
Säuren  unverändert  wieder  aus.  Es  entsteht  zunächst  das  Kalisalz  der  Triphcnyl- 
carbinol-o-carbonsäure,  die  im  Moment  der  Absrheidung  durch  Mineralsäuren 
unter  Wasserabspaltung  in  ihr  inneres  Anhydrid  übergeht: 

(1)  C-C,H5  (1)C-C,H5 
C-H.      >0        -l-KOH^CcH.  ^OH 

(2)  CO  (2)COOK 

C.H.       ^OH      -h  HCl  =  C,H.       >0  -hKCl-t-H,0. 
(2)COOK  {8)CO 

Analog  erhalten  sich  alle  anderen  Fhtalelhe. 

Durch  Reduction  ihrer  alkalischen  Lösung  mit  Zinkstaub  gehen  die  PhtaleiDe 
in  Substansen  von  saurem  Charakter  über,  die  zwei  Wasserstoffatome  mehr  ent> 
halten  als  die  entsprechenden  Phtale'ine  und  von  Baevek  Phtaline  genannt 
wurden.  Reducirt  man  die  alkalische  T.ösung  der  Triphenyicarbinol'O'Carboa* 
säure,  so  geht  dieselbe  in  Tnphenylmetbancarbonsäure  über: 

(J)C-C.H,  (1)C-C,H» 
C^^H^       ^OH     H-  S  H  »  CeH.  +  H.O. 

(2)C00K  (3)COOK 

AlsTriphenylmethandeiivatgiebt  sich  das  Phtalin  des  tMphenylphtalids  dadurch 
zu  erkennen,  dass  es  durch  Kochen  mit  Baiythjdrat  in  Kohlensäure  und 
Tiiphenylmethan  gespalten  wird: 

C— C  H 

Ba  H-Ba(OH)8  =  2CeH4  ^H*  *-^2BaCO,. 
t  H 
Die  Phtaline  sind  demnach  als  Abkömmlinge  der  Tripheny1methanM>«aibon' 
säure  zu  betrachten. 

Der  Zusammenhang  der  Phtaleine,  specteil  des  Phenolphtaleins  mit  dem 
Diphenylphtalid  wurde  von  Baevbr  in  folgender  Art  erwiesen.  Aus  dem  Diphenyl« 
phtalid  entstehen  beim  Nitriren  unter  den  geeigneten  Bedingungen  zwei  isomere 

Dinitroverbindungen,  von  denen  er  die  eine  durch  .\midirung,  Diazottrung  und 
Zersetzung  der  Diazoverbindnng  mit  Wasser  in  ein  Dioxydiphenylphtalid  um- 
wandelte, das  identisch  war  mit  Phenolphtalein. 

/C«H,  /C,H,NO,  ..CßH.OH 

n)C^C,H5  (IjC-CeH^NO,  (1)C^C,H,0H 

(2)CO  (2)CO  (2)CO 

Dipbeoylphtaltd  Dioitrodiphenylphtalid  Phenolphtnletn. 

Durch  weitere  Reduction  der  Phtaline  wird  die  COOH-Gruppe  derselben  in 
die  CH,OH-Gnippe  umgewandelt.  Die  so  erhaltenen  Substanzen  nannte  Baeyer 
Phtalole. 

Aus  den  Phtalincn  entstellen  durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  Schwefel- 
'säure  SubsUnzen,  denen  Baeyer  den  Namen  Phtalidine  beilegte.  Behandelt 
man  das  Phtalin  des  BenzolphtalcSns  oder  Diphenylphtalids,  <Ke  Triphenylmeüian* 


(1)C-C,H5 
C4H4  H 
(S)COO 
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o-carbonsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  Phenylanthranol,  das 
dem  Diphenylphtalid  entsprechende  Phtalidin: 

(1)C-C,H,  (I)C(l) 

(a)cooH  WC(a) 

OH 

Das  nienylantbranol  giebt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  FheDylanUmfien: 

I  I 
OH  H 

Die  Pbtalidine  sind  Abkömmlinge  des  Fbenylantfanmols.  Ozydiit  man  die 
Phtalidiney  so  entstehen  Substanzen,  die  Baeybr  als  Phtalidelne  beseichneie, 
Derivate  des  Phenyloxantbranolsi  das  durch  Oxydation  des  Pbe&ylantbranols  er- 
halten wird: 

HO^^eH. 

OH 

Die  Bildung  der  Phtaleine  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenolen  wird  durch 
tolgende  Giciciiuug  lux  das  i^henolphtale'in  veranschaulicht: 

(1)  CO  (1)C^C.H40H 
C,H4      >0  -H  aCeH^OH  =•  C.H^       >5  H.O. 

(2)  CO  (2)C0 

Dieser  Vorgang  entspricht  vollständig  der  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Alde- 
hyde bei  Gegenwart  wa&serentzichender  Mittel,  z.  B.: 

CHjCHO  -h  aC,H,OH  =CH,CI<^cJh*qh  -h  H,0. 

Die  Condensation  der  Phtaline  zu  Phtalidinen  entspricht  der  Bildung  von 
Anthrachinon  aus  o-Benxoylbenso<islUire: 

H^^/C,H,OH  H^^C.H.OH  C.H^OH 

O  OH 

c  „  (i)coc,Hj  ^  ^  „  mco(i)c  „ 

W«4(9)cOOH   ^  WH4(2)CO(«r«"** 

Wie  BanriR  gezeigt  hat,  zerOilt  das  FInorescciDp  du  PbtaMn  des  Resoicins, 
mit  schmelzendem  Nationhydiat  in  Resorctn  und  das  Natronsab  des  Moooresorctn- 
pbtalcins,  d.  h.  in  das  Natronsais  einer  Dioxy-o-bensoylbenzoCsfture; 

H-  C,H4(0Na},  -t-  8H,0. 
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Anknüpfend  an  diese  Raction  bewies  v.  Fechmann,  dass  man  auch  die  um- 
gekehrte Reaction  verwirklicken,  d.  Ii.  an  o-Benxoylbenso^are  Phenole  addiren 
kanUf  sowie  audi  aromatische  Kohlenwasserstoflie  (33).  Durch  diese  zweite  Bildungs- 
weise  der  Phtalelne,  die  ihr  Analogen  in  der  Addition  von  Wasserstoff  an 
O'Benzoylbensoäsäote  hal^  kommt  man  unter  anderem  zu  gemischten  Phtaleinen: 

*COOH  COOH  ^CO 

Dieser  Aoflbssung  gemäss  kann  man  sich  iMu:h  v.  Pechmann  den  Bildungs- 

process  der  Phtalelne  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenolen  in  zwei  Phasen  ver- 
laufend denken.  Als  primäres  Produkt  der  Reaction  von  Phenol  auf  Phtslsäure* 
anhydrid  entsteht  Oxy  o-bcnzoylbenzoesäure,  die  durch  Addition  eines  zweiten 
Moleküls  Phenol  in  Dioxy-triphenylcarbinol-o-carbonsäiirc  übergeht,  aus  letzlerer 
bildet  sich  unter  Wasserabspaltung  das  innere  Anhydrid,  das  Phenolphtale'in  oder 
das  Lacton  der  Dioxy-tnphenylcarbinol-o-curbonsäure. 

O  O 

II  II 

^CO  ^COOH 

X-QH,OH  C-CeH,OH 
CfH.:^  H-C,H,OH-iC.H4^  ^OH 

^COOH  ^COOH 

C^CeH^OH  C-C,H,OH 

^COOH  ^CO 
Noch  einfacher  formuliren  sich  die<?e  Reactionen,  wenn  man  mit  Bredt  die 
o 'Bcn/oylben/oesäure  als  if-Oxy^K-lacton  betrachtet  (60).    Man  hat  alsdann 
folgende  Gleichungen: 

(1)  C^OH  (l)C-H 

(2)  CO  (2)CO 

(1)  C^OH  (l)C^C.H,OH 
CA      >0     -hC,H»0H«C«H4      >0  +HtO 

(2)  CO  (2)CO 

(1)  C0  (l)C^OH 
C,H*      >0-i-C«H.OH  =  CeH4  >0 

(2)  C0  (2}CO 

/QH^UH  ^C«H,OH 
(OC-OH  (OC-CgH^OH 
C-H^      >0  -hC,H»OH  =  C«H,      >0  H-H,0. 

(2)CO  (2)CO 

Die  Phtaleine  der  Phenole  lösen  sich  mit  intensiv  violcftrother  bis  intensiv 
violettblauer  Farbe  in  Alkalien  unter  Bildung  von  unbeständigen  Salzen,  ludern 
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der  Wasserstoff  der  Phenolhydroxyle  durch  Alkalimetall  ersetzt  wird.  Die  voilette 
Färbung  der  Alkalisalze  der  Phtaleine  erinnert  an  die  nahe  Beziehung,  in  der 
besonders  das  Pbenolphtalein  zum  Aurin  und  mtn  p-RosaniUn  stdit 


— CßH^OH 
-C,H40H 
—  CgH^CO 

_0  ' 

PhcnolphtaleTfn 


-C«H,OH 
-C.H.OH 

-O  1 

Aurin 


-CeH.NH, 

-C,H,NH, 

-NHHCl-J 
rararosanilinchlorhydrat 


Die  Piitaline  sind  den  Leukoverbindungen  von  Aurin  und  p-Rosanilin  zu 
veigleidien 

—  CßH^OH 

—  CßH^OH 


-CßH.OH 
-C 


6H4OH 


— C^H^COjH 


CeH^NH« 
—  CfH^NH* 

-H  -H  (  — H 

FhenoIplilaliB  Leukanrin  panleobuijljii. 

Ein  Ueberscbuss  von  Alkalt  entfilrbt  die  zunichst  entstehende  geArbte 
alkalische  Losung  eines  Phenolpbtaldlas.  Aus  den  Pbenolpbtalelnen,  besonders 
leicht  ans  denen  der  mehrwerthigen  Phenole,  entstehen  durch  Wasselabspaltung 
zwischen  Phenolhydrosgrlen  dem  Diphenyloiqrd  oder  PbenyUUher  verwandte 

Anhydride 

Bei  der  Bildung  des  Phenolphtaleins  erfolgt  der  Eintritt  des  Phtalsäure- 
anVi% clridkohlenstoffs  in  beiden  Phenolmolekülen  in  Parastellung  zum  Hydroxyl, 
im  i'luorescein,  dem  Phtaicin  des  Resorcins  woiü  in  Metastellung  zu  den  beiden 
Hydroxylgruppen.  Wenigstens  bat  das  Phtaleia  des  Orcins,  in  dem  diese  Stellung 
durch  eine  Methylgruppe  ersetzt  ist,  vom  Fluorescein  durchaus  abweichende 
Eigenschaften.  Diejenigen  Ordne  dagegen,  bei  denen  wie  beim  Kresorcin  die 
MetaStellung  zu  beiden  Hydroxylgruppen  fUr  das  Phtalsttuieanhydrid  frei  is^ 
liefern  in  ihren  Eigenschaften  dem  Fluorescein  nahestehende  Phtaleine  (42). 

In  allen  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Phtale'inen  ist  der  Rest  der 
o-Phtalsäure  enthalten,  die  PhtaleinabVömmlinge  der  gechlorten  o-Phtalsäuren, 
der  Oxy-o-phtalsäiiren  und  einer  Methyl-o-phtalsäure  sind  im  Anschluss  an  die 
entsprechenden  Abkömmlinge  der  o-Phtalsänrc  selbst  antieführt. 

Analog  wie  die  o-Phtalsäure  veihalten  sich  gegen  l'henole,  wie  es  scheint, 
viele  Poly carbonsäuren,  die  leicht  Anhydride  bilden,  z.  B.  Bemsteinsäure» 
Brenzweinsäure,  Maleinsäure,  Pyromelltthsäure,  Trimellitbsäure,  Naphtalsäore, 
Pyridindicarbonsäuren  u.  a.  m.  (3,  4»  i>c,  23,  38, 47  a,  47  b,  50  a,  50  b,  55,  58). 

Diphenylphtalid,  Benzolphtaleln  (Phtalophenon),  C^qH^^O^, 


(J)C-C.H. 


(:>iCO 

(14,  28,  32  a,  37,  48),  entsteht  durch 


 C  H 

-0)cX(a)CQ- 


Einwirkung  von  Phtalylchlorid,  o-Benzoyl- 
benzoesaure  oder  Acet-o-benzoy Ibenzoesäure  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Alamitnumcblorid,  sowie  durch  Ojiydation  der  TriphenylmethanK>-carboiisäare, 
oder  des  Benzolphtalins.  In  geringer  Menge  entsteht  es  auch  bei  der  Einwirkung 
von  QuecksUberdiphenyl  auf  Phtalylchlorid.  Zar  Darstellung  trägt  man  in  eine 
40**  warme  Lösung  von  80  Grm.  Phtalylchlorid  in  320  Grm.  Benzol  60—70  Grm. 
Aluminiumchlorid  allmählich  ein.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  Benzol 
abdestillirt  und  der  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekochte  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirU 
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Dm  Diphenylphtalid  bildet  farblose,  gläasende,  bei  115°  schmelsende  N«delii 
und  destiUirt  unter  theUweiser  Zenetzuag  bei  419— 438^  Kocht  man  Diphenyl- 
phtalid mit  überschüssiger  Alkalilauge,  so  lost  es  sich  unter  Bildung  der  Alkali- 
salze der  Tripbenykarbinolcarbonsäure  auf  und  Säuren  scheiden  aus  diesen 
Lösungen  das  Diphenylphtalid  ab,  das  Lacton  der  in  freiem  Zustand  nicht 
existenzfähigen  Triphcnylcarbinol-o-carbonsäure. 

Di-p-chlordiphenylphtalid,  C^^Hi^CljOj  (ii,  32a),  wird  durch  Kin- 
wirkung  von  PhosphorpenUchiond  auf  i'hcnolphtalein  erhaiten  und  krystallisirt  aus 
Eisessig  oder  Alkohol  in  seidegUüuenden,  bei  155 — 156°  schmelzenden  Blätteben. 

Dinitrodiphenylphtalide:  CguHj2(NO,)202  (28,  52 a).  Durch  Ein- 
tragen von  Diphenylphtalid  in  concentrirte  Salpeterstture  erhält  man  ein  Gemisch 
zweier  isomeren  Dinitroverbindmigen,  von  denen  sich  die  eine  in  Phenolphtalein 
umwandeln  lässt,  also  beide  Nitrogruppen  in  p-Stellung  enthält. 

Di-p-amidodiphenylphtalid,  C3oHj2(NH2)902.  Während  n:an  die  Dinitro- 
diphenylphtalide nicht  von  einander  trennen  kann,  lassen  sich  die  aus  ihnen 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  tiiu^iehenden  beiden  Diamidoverbindungen 
in  Folge  ihrer  verschiedenen  l-öslichkcit  m  Alkohol  scheiden.  Die  schwerer 
losliche  Verbindung,  daä  Ui-p-amidodiphenylphtalid  biidct  diamatuglanzende, 
aus  dicken  Platten  bestehende  Ktystalle,  die  bei  179—180°  scbmelxen.  Aus 
der  alkalischen  Mutterlauge  setzt  sich  in  geringer  Menge  eine  isomere^  bei  905** 
schmeteende  Verbindung  ab.  In  Esagsänre  löst  »ch  die  Di-p-Verbindung  mit 
rothvioletter  Farbe,  in  Salasaure  ohne  Flibung  auf.  Mit  Methylalkohol  und  wenig 
Salzsäure  auf  180°  erhits^  geht  sie  in  einen  grünen  Farbstoff  Uber,  der  vielleicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  Phtalylchlorid  und  Dimethylanilin  gewonnenen  Phtal- 
grün.  Snlpetrige  Säure  fUhrt  das  bei  180^  schmelzende  Di-p-amidodiphenyl- 
phtaiid  in  Phenolphtalein  über. 

Benzolphtalin,  Triphcnylmethaa-o-carbonsäure,  C^gHi^O,, 

•  *(2)COOH 

(sS,  33  a,  52).  Wenn  man  eine  alkalische  Lösung  von  Diphenylphtalid  mit  Zink- 
staub kocht,  so  geht  das  Alkalisalz  der  Triphenylcarbinolcarbonsäure  in  das 
Alkalisalz  der  Triphenylinethancarbonsäure  über.  Dieselbe  Säure  entsteht  aus 
dem  Reactionsprodukte  von  Monophenyiphtalid,  dem  Lacton  der  o-Benzhydryl- 
benzoesäure,  Benzol  und  Alurainiumchlorid.  Die  Säure  schmilzt  bei  155 — 157**, 
ist  umusiich  in  Walser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  und  wird 
durch  Chromsäure  in  letzterem  Lösungsmittel  in  Diphenylphtalid  verwandelt 
Bei  der  Destillation  mit  Baryt  zerfUIt  sie  in  Kohlensäure  und  Triphenyhnethan. 

Dichlorphenolphtalin ,  Dichlortriphenylmethancarbonsäure, 
C}qH|4C1}0,,  entsteht  aus  dem  Phtale'in  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder 
Jodwasserstoff  (12  a,  40).  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  farrenkrauttthnlich  ver- 
zweigten Nüdelchen,  die  bei  20ö->206''  schmelzen. 

(i;c(i) 

Bcnzolphtalidin,  Phenyloxanthranol,  Cj^Hj^O^C^H^     l  C^H^ 

(S)C(S) 

OH 

(32  a}.    Uebergiesst  man  fein  zerriebene  Triphenylmethan-o-carbonbaure  (1  Thl.) 


(l)CeH4(2)COOH 
—  H 
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mit  concentrirter  Schwefelsäure  (3  Thle  ),  so  färbt  sich  die  Masse  gelb,  dann 
braun  und  lübbi  sich  auf.  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  das  entstandene  Phenyl- 
anthranol,  das  nach  Waschen  mit  kalter  Sudalösung  und  UmkrysLallisircn  aus 
Alkohol  in  gelben,  bei  144**  schmelzenden  Nüdelchen  erhalten  wild.  Das  Phenyl- 
«küicanol  löst  sich  in  Aedier  mit  sehr  starker  grüngelber  Fluorescenz.  In  ver> 
dttnnten  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  in  der  Kälte  kaum,  in 
der  Wärme  mit  gelber  Farbe  gelöst,  lieber  Zinkstaub  destilliit  liefert  es  das  bei 
152—153"  schmelzende  Phenylanthracen,  mit  Jodwasserstofl&äure  erhitzt  das  bei 
120 — 120'6°  schmelzende  Phenylanthracendihydrür. 

Monacetylphenylanthranol:  C,oH|,0(C,H,0),  gelbe,  bei  160"* 
schmelzende  Nadeln. 

Phenolphta lidinchlorid  ,  Diehlo rphenyl an thr an ol ,  Cjo  H^jCljO 
(32  a),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  siedende  Losung  von 
Phtalideinchlorid  in  Eisessig.  Mit  Wasser  gefällt  bildet  das  Dichlorphenyi* 
andiranol  ein  gelbes,  äusserst  elektrisches  Pulver,  das  bei  170"  schmilzt.  Durch 
Oxjrdationsmittd  gebt  es  in  Phenolphtalidelhchlorid  Uber,  durch  Natriumamalgam 
in  Hydrophtalincfalorid: 

C,H4  \  ^CjHjCI. 

OH  ^Cett, 

Benzolphtalidein,  Phenyloxanthranol,  Cj^Hj^O,«  C^H« 

• 

I 

O 

(32  a).  Kocht  man  die  Eisessiglösung  von  Phenylanthranol  kurze  Zeit  mit  fein- 
gepulvertem chromsaurem  Kalium,  so  entsteht  Phenyloxanthranol,  das  aus  Eis- 
essig in  farblosen,  spitzen,  rhombischen  Täfelchen  vom  Schme!z])unkt  208'^ 
krystallisirt.  Der  Körper  färbt  sich  am  Lichte  roth,  ist  in  Wasser  umuslich,  in 
Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  intensiv  purpurrother  Farbe.  Beim  Erhitzen  färbt  sich 
diese  Lösung  zunächst  blau,  dann  violett.  Durch  Erhitzen  der  Eisessiglösung  des 
Phenyloxanthranols  mit  Zinkstaub  wird  dasselbe  in  Phenylanthranol  zurück- 
verwandelt. 

Phenolphtalide!nchlorid,  DichlorphenyloxanthranolfCfoHi^Cl^Os 

(32  a),  wird  durch  Erhitzen  von  Phenolphtalidein  mit  der  fünffachen  Menge 
Phosphorpentachlorid  auf  120  —  125°  erhalten.  Das  Dichlorphenyloxanthranol 
Icrystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  asbestähnlichen  Nadeln,  die  bei  156° 
schmelzen.  Gegen  Kahlauge  ist  das  Dichlorphenyloxanthranol  sehr  beständig, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen in  Violett  übergeht  und  bei  Zusatz  von  Benzol  unter  Bildung  eines 
Condensationsproduktes  zu  Gelb  wird. 

Phenyltolylphtalid,  Cj^^H^^Oa  (37),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Acet-o-benzoylbenzo^ure  in  ToluoL 

Phenyltolylphtalin,  p-  Tolyldiphenylmethan-o-carbonsäure, 
^si^t«^t  (5')#  ^  Mono-p-tolylphtalid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
erhalten.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  die  Säure  bei  154— 155^  Ihr 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  ihr  Baiytsalz,  (C,iHiyO|)aBa -i'S^HtO, 
ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 
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Ditol ylphtalid,  (43,  37,  57),  bildet  sich  bei  dei  1  inv.irkung  von 

Aluminiumchlorid,  sowohl  auf  l'ohiylbeiuoesaure  und  Toluol,  als  aut  Phtalyl- 
cliloiid  und  Toluol  und  krystallisirt  m  bei  IKt"  schmelzenden  Priimen. 

Diphenyl>in*methylphtaHdf  Diphenyhro-methylphtalefn, 

(1)  C;-C.H, 

^iHi«0,=CH,C4)CeH,  >> 

(2)  CO 

(45  a).  Wird  Diphenyl-p  xylylmetlian  —  aus  Benzhydrol,  p-Xylol  und  Posphonäure- 
anhydrid  ^13  bis  15  Stunden  lang  mit  Kaliumdichromat  und  Schvefelsäure 
gekocht,  so  werden  die  CH-Gruppe  und  die  CHfGnippen  oxydiit  Es  entstehen 

folgende  Verbmdungen: 

Diphenyl  m-methylphtalid,  Cj^Hj ^Oj, 
Methyltriphenylcarbinol-m-carbonsäure,  C3 ,  H,  gO|, 

Tripbcnylmetbananhydrocarbonsäure,  C j j Hj ^O^ . 

Durch  Sodalösung  trennt  man  das  darin  unlösliche  Diphenyl-m-mclhylphtalid 
von  den  beiden  Carbonsäuren  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  Ks  bildet 
grosse,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aetlier 
und  Eisessig  löslich  sind,  bei  179°  constant  schmelzen  und  Uber  360°  unzersetzt 
sublimiren*  Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Diphenyl-m-roethylphtalkl  ganz 
analog  wie  das  Diphenylphtalid.  Die  Umwandlungsproduicte  des  Diphenyl« 
m-methylphtalids  werden  daher  im  Nadifolgenden  zusammengestellt,  ohne  anf 
ihre  Bildung$bedingungen  einzugehen. 

D iphenyl-m-mcthylphtalin,  Methyitriphenylmethancarbon säure, 
CjgHjuOj,  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  durchsichtigen,  tafelförmigen 
Krystallcn,  die  bei  '2 17°  schmelTien,  unzersetzt  destilliren  und  sicl^  durch  Erhitzen 
mit  Barythydrat  in  Kohlensäure,  sowie  ein  bei  '  schmelzendes  m-MethyU 
triphenylmethan,  C^^Hj^,  umwandeln  lassen.  Durch  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
wird  die  Säure  glatt  in  das  entsprechende  Phtaleln  zurflckverwandelt.  Die  unter- 
suchten Salse  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schwer  IdsHch  in  Wasser. 

Baryumsalz,  (C]|H^,0])2Ba +  4H,0,  grosse,  farblose  Nadeln. 

Silbersalz,  Cji^HifO^Ag,  weisse  Nideldien. 

Benzol  -  m  -  methylphtalidin,  Mcthylphenylanthranol,  C,,HjgO 
bildet  hellgcll)c,  tafelförmige,  glänzende  Krystalle,  die  bei  156—157°  schmelzen 
und  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  in  das  bei  lld*^  schmelzende  Methyl- 
phenylantliraccn  übergehen. 

p-Monoxy-diphenylphtalid,  Benzolphenolphtale'in, 

(1)  C^eH,OH 

(2)  00 

(33).  Man  erhitzt  o-Hcnzoylbenzoesäure  (2  Thle.),  Phenol  (1  'rhl.)  imd  Zinnchlorid 
(3  I  hle.)  1  bis  1^  Stunde  auf  115 — 120  ,  zieht  die  braunrothe  Schmelze  wieder- 
holt mit  heissem  Wasser  aus  und  löst  den  ROckstand  in  Natronlauge.  Con- 
centrirte  Salmiaklösung  ftUt  Monoxydiphenylphtalid  als  braunes,  allmählich  er« 
starrendes  Oel.  Das  aus  ätherischer  Lösung  nach  Versetzen  mit  Petroläther  all* 
mählich  in  farblosen  Rrystallen  sich  abscheidende  Monoxydiphenylphtalid  scbmilst 
bei  155*.  Die  Verbindung  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nur 
in  Wasser  und  Ligroin  ist  sie  unlöslich.  Concentnrie  Schwefelsäure  löst  sie 
unverändert  mit  gelbrother  Farbe,  aber  beim  Erwärmen  dieser  I^ösung  auf  100** 
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tritt  Spaltung  in  I'henol  und  o -Bcn^oylbenzoesäure  ein,  welche  letztere  dann 
sofort  die  Anlhrachiiumcondensation  erleidet.  In  seinem  Verhalten  zeigt  das 
Monoxydiphenylphtalid  grosse  Aehnlichkcit  mit  dem  Phenylphtalein.  Ks  löst  sich 
in  Alkalien  und  in  Alkalicarbonaten  mit  rothvioletier  Farbe,  die  auf  Zusatz 
Übenchttssiger  Kalilauge  rasch  verschwindet  Mit  Kali  venchmobseii  zerfiUlt  es 
in  BeDsotSsätire  und  das  bei  113"  schmelsende  p*Oxybenzophenoii.  In  alkalischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  reducirt  gdit  es  in  das  entsprechende  Phtalin,  die  Mono> 
OQcytriphenylniethan-O'Carbonsäare  Aber. 

Acetylmonoxydiphenylphtaltd»  C|9H|,Oj(COCH|X  schmilzt  bei  135 
•  bis  136^ 

Dibrotn-monoxydtphenylphtalidr  CioH^^Br^O},  schmilst  bei  196%  ist 
in  Alkalien  mit  blauvioletter,  rasch  verschwindender  Farbe  löslich  und  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Dibromphenol  und  Anthrachinon  umgewandelt; 
seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  170 — 173% 

p-Monoxytriphenylmethan-o-carbonsäure,  Benzolphenolphtalin, 

C  H 

(1)C(4)C,H;(1)0H 

CAi.  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bei  2iö  schmelzenden,  tarb- 

(3)COOH 

losen,  glänzenden  Nadeln.  Durch  Oxydationzmittel,  z.  B.  rothes  Blutlaugensalz 
wird  sie  in  das  entsprechende  Pbtalein,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  das 
entsprechende  Phtalidin  umgewandelt,  welches  letztere  in  ätherischer  L(>sung 

die  für  die  Phtnlidine  charakteristische  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Die  Lösung  dieses 
nicht  analysirten  nur  in  Form  gelber,  zusammengeballter  Massen  erhaltenen  üxy- 
phenylanthranols  in  verdünnter  Natronlauge  wird  durch  mangansaures  Kalium  , 
sofort  oxydirt  und  aus  dem  Filtrat  der  gebildeten  Manganverbindungen  scheidet 
Schwefelsäure  das  Monoxyphtalide'in  oder  Monoxypheny loxanthranol, 
OH 

C^H^tT  ^C^HgOH,  ab.  Durch  Umwandlung  in  den  Acetyläther  und  Verseifung 

CO 

dieses  Aethers  wurde  das  Monoxyphtaiidein  in  gelblichen,  bei  1^4  schmelzenden 
Kxystallen  erhalten. 

(1)C-QH,(ÜH), 

Benzolresorcinphtale'in,  =CßH4  (36J.  Diese 

(S)CO 

mit  dem  Phenolphtaleln  isomere  Verbindung  entsteht  heim  Erhitzen  von  o-Benzoyl- 
benzoesäure  mit  Resorcin  auf  195— 300*^  neben  dem  Anhydrid  C49H2«07  und 
wird  durch  Aceton  von  dem  darin  unlöslichen  Anhydride  getrennt.  Aus  heissem 
Chloroform  umkrystallisirt,  bildet  das  Ben^olresorcinphtalei'n  glasglänxende,  zu- 
sammengewachsene Prismen,  die  J  Mol.  Kr)stalichloroform  enthalten,  das  bei 
113 — 114"^  unter  vorübergehender  Schmelzung  der  Verbindung  entweicht.  Der 
Schmelzpunkt  der  chloroformfreien  Substanz  liegt  bei  175— 17ir.  Die  rhloroform- 
haltigen  Kry stalle  sind  schwer  löslich  in  Chloroform,  in  conceutrirter  Schwefel- 
säure mit  rothgelber  Farbe  löslich;  beim  Erwärmen  entsteht  Anthrachinon.  Beim 
Kochen  des  Benzolresorcinphtaletns  mit  mässig  concentrirter  AlkaUlauge  tritt 
Spaltung  in  Resorcin  und  o-Benzoylbenzo^säure  ein.  Durch  einen  grossen 
Uebeischuss  von  Brom  wird  das  Pbtalein  in  o«Benzolbenzo4SsIttre  und  Tribrom* 
resorcin  geilten. 
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Diacetyläther,  C^olliiO^iCiU^O)^,  krystalUsirt  sus  Alkohol  in  wohl- 
au^ehildeten,  bei  137^  schmelzenden  Prismen. 

fiensolresorctnphtaleinanhydrtd,  C^^H^^O^,  entsteht  bdm  Kochen 
einer  Lösung  des  Phtaleins  oder  der  zu  dessen  Bildung  nötfaigen  Mengen  o-Benzoyl- 
benzoösäure  und  Resorcin  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure.  £s  bildet  mit  Essig' 
säure  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  vorsichtig  abgeschieden  farb- 
lose, bei  285°  sclimclzcnde  Krystallnadeln,  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
LösungsTnitteln,  leicht  löslich  in  heisseno  Nitrobenzol.  Durch  Alkalien  wird  es 
leicht  in  das  Phtaleio  zurückverwandelt. 

Diacetyläther,  C40Hj^Oj(CjH3O)j,  farblose,  bei  245*'  schmelzende 
Schuppen. 

Dibrom-benzolresoicinphtalelni  C^oHnBr^O^,  wird  durch  Einwirkung 
der  dimolekttlaren  Menge  Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Phtaleins  erhalten 
und  bildet  aus  Alkohol  umkiystallisirt  farblosei  bei  219*  schmelzende  Ktystalle. 

Ben  /.olresorcinphtalin,  Di  ox y  t  ri];h  enylmethancarbonsäure, 
CiqMi^O^,   isomer  mit  Phenolphtalin,    bildet  sich  bei  der  Reduction  der 

ammoniakalischen  Phtaleinlösnng  mit  Zinkstaub.  KrystalUsirt  aus  Eisessig  in 
zusammengewachsenen,  glänzenden  Krystallköjnern,  die  bei  184"  schmeken. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  Aetiicr  mit  gelbgrüner  Fiuorescenz 
lösliches  Anihranoi  (^i'hLaliuui  i,  das  durch  Oxydation  in  das  entsprechende  Ox- 
anthranol  (Phtalidelui)  ttbergeht. 

(i)C^cJh;(oh;, 

Benzoipyrogaiiolphtale'in,  =  C^H«  (36), 

(3)CO 

wird  analog  wie  die  ent^rechende  Resordnverbindung  aus  BensoylbenzoSsäure 
und  Pyrogallol  gewonnen.  Kiystallisirt  aus  Eisessig  in  glänaenden,  vierseitigen 
Täfelchen,  die  1  Mol.  Essigsäure  enthalten  und  bei  189—190''  schmelzen. 

Triacetyläther«  GaoH^iOtCCtHgO),,  feine,  bei  231*'  schmelzende 

Nädelchen. 

Bei  der  Reduction  des  Benzolpyrogallolphialeins  in  Eisessig  mit  Zinkstaub 
entsteht  eine  'rrioxytripl  enylmethancarbonsaure,  ein  in  alkalischer  Lösung  sehr 
veränderlicher  Kurper,  der  durch  Condensatiun  und  nachfolgende  Oxydation  in 
ein  üxanthranolderivat  übergeführt  werden  kann. 

Phenolphlaiein,  p-Üioxyci i ;j  i.cns  Ipiualid, 


(l)C,H,(4)OH 
(l)C,H,(4)OH 
(l)C,H4{2)COO 


c„H,,o,  ;>o 

('2)  CO 

(3,  II,  32a),  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  verbinden  sich  beim  Erhitzen  ohne 
Condcnsationsinucl  nicht  miteinander,  wohl  aber  bei  GegenNvari  von  Schwefel- 
säure oder  Zinnchlorid.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1*5  Thle.  Phtalsäureanhydrid 
3  Thle.  Phenol  und  2-5  Thle.  Zinnchlorid  auf  115—120**  und  behandelt  die 
braunrothe  Sdimelze  erst  mit  wenig  Wasser,  dann  mit  Natriumearbonat  und  fällt 
aus  dem  Filtxat  das  Phtalein  durch  Salzsäure.  Verwendet  man  Schwefelsänreb 
so  verfährt  man  so,  dass  man  zu  einer  heissen,  auf  115''  abgekühlten  Lösung 
von  250''  Grm.  Phtalsäureanhydrid  in  200  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
600  Grm,  geschmolzenes  Phenol  giebt  und  10  — Ii?  Stunden  auf  116 — 120°  erhitzt. 
Die  hcisse  Schmelze  wird  in  kochendes  Wasser  gegossen,  überschüssiges  l'hciiol 
mit  Wasser  weggekochl  und  Phtalsäure  extrahirt.    Aus  dem  ivückstand  wirU 
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mittelst  verdünnter  Nationlauge  das  Phenolphtalein  von  unlöslichen  Neben- 
produkten, vor  allem  von  Phenolphtaleinanhydrid  getrennt  und  aus  der  Lösung 
rote  Enigsäure  gefällt.  Durch  Umkijrstalliftiren  aus  Allcohot  unter  Zusatz  von 
Thieikoble  eihlU  man  das  Phenolphtalein  rein. 

Von  besonderem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildungsweise  des  Phenol- 
pht.ilclns  aus  Diphenylphtalid  .durch  Nitriren,  Amidiren,  Diazotiren  und  Zersetzen 
der  Diazoverbindung  mit  Wasser  (28). 

Das  Phenolphtale'in  ]<»sf  sich  in  Alkohol,  Mctl^ylalkohol  und  Eisessij^;  es 
krystallisirt  in  farblosen  Zvvillingskrystallen  des  iriklinen  Systems  und  schmilzt 
bei  250--253**.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Phenolphtalein  in  der 
Ka.ite  unverändert  mit  gelbrother  Farbe,  in  der  Hitze  geht  es  in  Oxyanthrachinon 
und  Erythrooxyanthrachinon  Uber  (6).  Aeuende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen 
das  Phenolphtalein  mit  violetter  Farbe,  die  durch  Säure,  selbst  Kohlensiure,  zum 
Verschwinden  gebracht  werden  kann.  Hierauf  beruht  die  Aniivendung  des  Phenol» 
phtaleins  als  Indicator  beimTitriren  (32  b).  Ueberschuss  von  Kali*  oder  Natron- 
lauge entfärbt  die  alkalische  Phtaleinlösung.  Ammoniak  löst  das  Phtalein  eben- 
falls mit  violetter  Farbe,  aber  beim  Kochen  wird  diese  Lösung  durch  Entweichen 
des  Ammoniaks  farblos,  während  sich  Phtalein  abscheidet.  Anilin  bewirkt  keine 
Rotiuing,  Ammoniak  und  Triäthylamin  nur  die  Röthung  einer  wässerigen,  nicht 
aber  einer  alkoholischen  Phenoli^htnleinlosLinn:  (44).  Kalk-  und  Rarytwasser  losen 
Phtalein  mit  violetter  Farbe.  Die  Verbindungen  des  Phtaleins  mit  anderen 
Metallen  sind  sehr  lodter,  nur  das  Silbersalz  ist  beständig« 

Ein  Monomethyläther  des  Phenolphtaleins  wurde  in  unreinem  Zustand  durch 

n^COC  H  OCH 

Erhitzen  von  Anisolphtaloylsäure,  CgH4^2jcOOH*  *'  Phenol  und  Zinn- 
chlorid auf  115 — 120'  erhalten  (59).  Kr  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in 
Natronlauge  und  Natriumcarbonat  mit  rothvioletter  Farbe  löst.  Ein  krystalli- 
sirender,  nicht  näiier  untersuchter  Methyläther  wurde  durch  Erhitzen  des  Phenol- 
phtaleins mit  Kali,  Jodmethyl  und  Alkohol  erhalten  (.^^a). 

Diacetylphenolphtalein,  CjoHjjO^CCjHjO),  (13,32a),  bildet  drcular- 
polarisirende,  quadratische  Tafeln,  die  bei  US**  schmelzen. 

Tetrabromphenolphtaleln,  Cs^Hi^Br^O«  (11,  32a),  lifan  löst  lOThle. 

Brom  in  10  Thln.  Eisessig  und  trägt  das  Gemisch  in  eine  siedende  alkoholische 

Lösung  von  5  Thln.  Phtalein  in  20  Thln.  Alkohol  ein.  Beim  Erkalten  krystallisirt 

das  Tetrabromphenolphtalein   in    farblosen,   bei   220  —  230°   unter  Zersetzung 

schmelzenden  Nadeln.    In  AlkaHen  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe    die  durch 

Alkaliüberschuss  verschwindet     Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Sciiwefelsäure 

geht  das  Tetrabromphenolphtalein  in  Dibromoxyanthrachinon  über: 

^      ^Cü\  OH 
'^•**4  "^CO-^^^i^Br,  • 

dnrch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  das  sogen.  Bromrosochinon,  CuHfBr^Oi, 

wahrscheinlich  ein  Chinon  des  Tetrabromdiphenyls  (ss,  32  a). 

Diacetyltetrabromphenolphtalein,  C,0H,Br«O4(CsH,O),»  schmilzt 
bei  134^ 

(1)  C-C«H,0H 

Diimidophenolphtalein,CyoH,«N,0,iBC«H4      ^^NH       (so).  Dieser 

(2)  C'NH 

mit  dem  Diamidodiphenyljihtalid  isomere  Körper  entsteht,  wenn  man  Phenol- 
phtalein drei  Stunden  mit  der  lOfachen  Menge  Ammoniak  auf  160—170°  erhitzt. 
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Er  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  farblose  Nadeln,  die  bei  265—266**  unter 
Rothfärbang  scbmelMii.  In  Alkalien  löst  sich  das  DUmidophenolphtaleln  ohne 
FftrbuDg  und  wird  durch  Säuren  unveründert  gefiUlt  Durch  Kochen  mit  Säuren 
geht  es  in  Phtalein  Über.   Mit  Essigsäureanbydiid  Uefert  es  ein  kiystallisire&des 

Acetylderivat. 

Diimidotetrabromphenolphtalein,    C.,oHi 2Br4N20j  (20),   wird  aus 

Tetrabromphenolp^tnlem  analog  wie  das  l)iinüciophcnolpht<alei'n  erhalten  und 
bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose,  über  2N()'^  schmelzende  Nadeln. 

T  etracetyl  -  tetrabrom<iiimidophenoli)htalein,  C^^H^Br^Nj  O.^ 
(CjHjÜ)^,  krystallisin  aus  Alkohol  in  seideglan/enden,  farblosen  Nadeln  und 
destillirt  beim  Erhitzen  unzersetzt  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  rother  Farbe. 

Dinitrodibrom-diimidophenolphtalein,  Cf^H^BT^QfOfD^S^O^  (so), 
entsteht^  wenn  man  salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Dümidotetr»- 
bromphenolphtalein  leitet  wöbet  es  sich  in  gelben  Nfadeln  ausscheidet. 

(1)  cc:;^2{{po 

Phenolphtalelnanhydrid,  C^H.  *       (41),  tritt  bei  der  Dar- 

(2)  CO 

stf  llung  des  Phenolphtaleins  mittelst  Schwefelsäure  als  in  Alkalien  unlösliches 
Nebenprodukt  auf  und  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  grosse,  flache,  gestreifte 

Nadeln  vom  Schmp.  173-175**. 

Dibromphenolphtaleinanhydrid,  C^^H , „BrjOj,  entsteht  durch  Be- 
handlung einer  Eisessiglösung  von  Phenolphtaleinanhydrid  mit  Brom,  es  schmilzt 
bei  2^5—250^. 

Dfchlor-isophenolphtaleinanhydrid,  Fluorescelnchlorid , 

CjoHjuCl^O,  (7  a,  12  a),  bildet,  durch  Erhitzen  von  Fluoresctito  mit  Phosphor- 
pentachlorid  dargestellt,  bei  252**  schmelzende  Prismen  und  ist  als  Dichlor» 
subsdtutionsprodukt  eines  isomeren  Phenolphtalelnanhydrides  aufzufassen.  Durch 

Reduction  mit  Jüdwasserstüffsäure  bei  150°  geht  das  Fluoresceinchlorid  in  einen 
um  2  Atome  Wasserstoff  reicheren  Körper,  C.^„H(2CIg03,  tiber,  der  aus  heisser 
Essigsäure  in  kleinen,  Rhomboeder- ähnlichen,  bei  229  —  230*^  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt. 

Tetrab  ro  m  fluoresceinchlürjd.CjoHgBr^CljOj.aus Tetrabrumliuorescein 
mit  luntiach  Chlorphosphor  bereitet,  bildet  farblose,  feine  Nadeln  (12a). 

Phenolphtalin,  p-Dioxy tr iphenylmcthan-o-carbonsäurc, 

(1)C,H,(4^0H 
(l)C(l)C.H4(4)OH 

(2;CUOH 

(it,  3sa).  Kocht  man  die  violette  Lösung  des  Phenolphtaleins  in  Natronlauge 
mit  Zinkstaub,  so  entsteht  unter  Entfärbung  das  Natronsalz  des  Phenolphtalins. 
Mit  Säuren  gefiült  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man  das  PhenolphUlin 
in  kleinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  230**  schmelzen.  Alkalien 
lösen  das  Phenolphtaleln  farblos  auf.  Diese  Lösung  wird  an  der  Luft  langsam, 
durch  rothes  Blutlaugensalz  oder  Kaliumpermanganat  rasch  unter  Rückbildung 
von  Phtalein  violeKroth  gefärbt. 

Diacetylphenolpbtalin,  Cj^Hi^Ü^CCjHjü),,  farblose,  bei  146'' schmel- 
zende Nadeln. 

'l'etrabromphenolphtalin,  C^qH^^^U^^-       aus  Benzol  umkryslallisirte 
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Substanz  schmil;et  bei  205  •  Sie  ist  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Chloroform 
in  den  gewöhnUcben  Lösungsmttteln  leicht  löslich. 

Diacetyl-tetrabromphenolphtalei'n,  C,0HnBr4O4(COCH,)j,  bildet 
bei  165-^166"  schmelxende  Nadeln. 

/CeH.OH 
(OC^C^H^OH 

Phenolphtalol,  C-^H. -O,  —  C4H4  (40),  wird  durch  Re- 

(2)CHaOH 

docdon  der  siedenden  Losung  von  Phenolphtftleln  in  gewöbniicber  Essigsäure 

mit  Natriumamalgam  erhalten.  Es  ist  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  schmilzt 
bei  190"  und  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Mit  Ferridcyankalium  in 
alkalischer  Lösung  behandelt,  geht  es  in  Phtalein  ttber.  Concentriite  Schwefel- 
säure färbt  das  Phtalol  roth. 

Triacetylphtalol,  CjoHijOjCCjHjO),,  ist  ane  glasige,  bei  40'  schmel- 
zende und  unzersetzt  destillirende  Substanz. 

Phenolphtaiidin,  Dioxyphenyhmthranol,  C^o^i«^!  ("1  3***  4o)# 

C.H.OH 
I 

^6^4     I  C.H.ÜH. 
I 

OH 

Löst  man  einen  Theil  Phcnolphtalin  in  dem  doppelten  Ciewicht  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  wird  durch  Fällen  mit  Wasser  das  Phenolphtaiidin 
erhalten.  In  Alkalien  löst  sich  das  Phtaüdin  mit  gelber  Farbe  und  wird  bei 
Luftabschluss  durch  Saure  unverändert  wieder  gelallt.  Fiat  die  Luit  Zutritt,  so 
findet  partielle  Oxydation  zu  Phutideln  statt.  Aether  löst  das  Phtalidin  mit 
gelber  Farbe  and  stark  grttner  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170** 
wandelt  es  sich  in  Phenolphtalin  um.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  das 
amorphe  Hydrophtalidin  Ubergeführt. 

Tetrabromphenolphtalidin,  Ci^HioBr^O,,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
gelbe  Nadeln,  die,  dem  Ficlite  ausgesetzt,  s<  hnell  grün  werden.  Durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  auf  130 — NC,  sowie  durch  Oxydationsmiltel  überhaupt  wird 
es  in  das  entsprechende  i'htalidcin  umgewandelt. 

Diacetyltetrabromphenolphtalidi  n ,  C^^Hg  Br^  O3  (Cj  H,  O),^,  bildet 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  lange,  gelbe,  haarlormig  verschlungene  Nadeln,  die 
bei  856^  schmelzen. 

Pbenolphtalidinchlortdi  s.  unter  Phenylanthranol  oder  Benzol- 
phtalidin. 

Phenolphtalideln,  Dioxyphenyloxanthranol, 

HOv^^C.H,OH 

11 

O 

(ilp40,  32  a),  Phenolphtaiidin  geht  sowohl  für  sich  allein,  als  auch  bei  Gegen» 
wart  von  Säuren  und  Alkalien  durch  Oxydation  in  Phtalidein  über.  Zur  Dar- 
stellung löst  man  20  Thle.  aus  Phtalin  bereitetes  Ph'nüdin  in  verdünnter  Natron- 
lauge und  setzt  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  hmzu.  Nach  halbstlindigem 
Stehen  in  der  Kälte  wird  das  Phtalidein  durch  verdünnte  Schwefelsaure  gefäll^, 
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Aus  Eisessig  kiystallisirt  es  in  kleinen,  ufelförmigen ,  bei  212°  schmelseiideii 
Kiystallen  des  monoq^metrischen  Systems,  Das  Phenol  phtalidein  ist  in  Alkohol, 
Hols^geist,  Aceton  sehr  leicht  löslich,  schwerer  löslich  in  Eisessig  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  In  Alkalien  löst 

sich  das  Phtalidein  mit  schwach  gelblicher,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  violetter  Farbe,  verhält  sich  also  gegen  diese  Reagentien  umgekehrt  wie 
das  PhenolphtAlein.  Durch  Natronlauj^e  und  Zinkstaub  wird  das  Phtalidein 
leicht  in  Phtalidin  zurückverwandelt  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  aus 
Phtalidein  wie  aus  Phtalein  p-Dioxybenrophenon. 

Diacetylphenolphtalidein,  Cj^H,  204(C5H5Ü),,  krystaliisirt  aus  Alkohol 
in  monosymmetrischen,  bei  109**  schmelzenden  Prismen. 

Tetrabromphenolphtalidein,  C^QU^QBT^O^.  Diese  Verbindung  ist 
sowohl  durch  direktes  Bromhren  des  Phtalidelns,  als  auch  durch  Oxydation  des 
Tetrabromphenolphtalidins  crhaUen  worden.  Ans  Alkohol  umkrystalUsirt  bildet 
sie  kleine,  undurchsichtige,  bei  280°  schmelzende  KiystäUchen.  Das  Tetrabrom- 
phenolphtalidein ist  in  Alkalien  mit  gelber,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe  löslicli;  letztere  gebt  auf  Zusatz  von  Fhcnul  in  hellrothgelb  über. 
Beim  Krliit/.cn  mit  concentrirter  Sclnvcfelsaure  geht  es  in  dasselbe  Dibromoxy- 
anthrachinon  über,  wie  das  i  etrabromphenolphtalein. 

Diacctyltetrabromphenolphtalidein,  CaßHgBr^O^CCjHjO},,  farblose, 
bd  183—183^  schmelzende  Nadeln. 

o-Kresolphtale'in,  Cs)H,g04  (32a).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  S  Thle. 
o-Kresol,  3  Thle.  Pbtalsttareanhydrid  und  3  Tble.  Zinnchlorid  8^10  Stunden  auf 
120 —125%  befreit  die  pulverisirte  Schmelze  durch  überhitzten  Wasserdampf  von 
o-Kresol,  löst  in  Natronlauge  und  fällt  durch  Eingiessen  in  verdünnte  Salzsäure 
das  Phtalein.  Das  reine  o>Kresolphtatein  schmilzt  bei  213—214°,  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Acther,  KIsessiij,  schwer  löslich  in  Pcnzol,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  orangerother  Farbe.  Krhitzt  man  Phtalein,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure, 80  erhfllt  man  Methyloxanthrachinon:  C«H«C^^^«H,(2)OH(3)CH,, 

das  beim  Eifaitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Methylaltsarin  Obergeht  und 
daher  die  vorstehende  Structurtormel  besitzt. 

Diacetylkresolphtaleln,  C9tH,c04(C|H,O)},  eine  blendend  weisse, 

amorphe,  bei  73—75°  schmelzende  Masse. 

Di  bcnzoylkresolphtalein,  krystaliisirt  mit  Krystallbcnzol  in  glänzenden, 
prisniatisclien  Krystallen,  die  beim  Trocknen  verwittern  und  bei  195—196® 

schmelzen. 

Dibrom-o-krcsol|)htalcm,  CjjHjgBrjO^,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  alkuhylisci)c  Lösung  des  Phtaleins  und  schmilzt,  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bei  255°.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauer 
Farbe,  in  concentrirter  Schwefelstture  mit  rosarother  Farbe.  Erhitzt  man  XHbrom» 
O'kresolphtaleln  mit  PhUlsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  so  eifaält  man  ein  bei 
205^  sehmelzendes  Afethylbromoxyanthrachinon.  Lässt  man  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Brom  auf  die  Lösung  von  o-Kresolphtalein  einwirken,  so  findet  eine 
Spaltunn:  in  Brom  o-kresol  und  eine  bei  228°  schmelzende  Brom-oxy>methyl-o> 
benzoyl-benzoesäure:  CH.,-  Hr  •  OH  •  C^Ji^CO  •  C,;H^COüH,  statt. 

Dinitro-o-kresolphtalcin,  Cj.jH,  „{NOj),^^ ,  entsteht  durch  tropfen- 
weiscs  Hinzufügen  von  concentrirter  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  o-Kresol- 
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phtaleins  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  tiildct  kleine,  gelb  gettrbtei  gut 
au^ebildete*  bei  240*^  schmelzende  Kiystalle. 

o-Kresolphtalin ,  CjjH^^gO^,  wird  analog  wie  das  rhenol[)htaHn  dar- 
gestellt uod  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  concentrisch  gruppirte 
kleine  Nadeln,  die  bei  217— schmelzen  und  schon  beim  Liegen  an  der 
Luft  zu  o-Kresolphtalein  reoxydirt  werden. 

Diacetyl-o-kresolphtalin,  C|3Hj0O4(C,H,O)|,  wird  durch  K.rystalU> 
siren  am  Acelcm  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  erlialten,  das  bei  138-->*]40^ 
scbmilst 

DibroBi-o*kresolphtaliB»  CnHi^Br^O^,  wird  analog  wie  das  o-Kresol- 
phtalin aus  Dibrom-o-kresolphtalein  oder  durch  Bromiren  von  o-Kresolphtalin 
daigestellt  und  schmilzt  bei  236 

o  -  Kresolphtalidin  und  o  K  r  e  so  1  p h  t  a  1  i d  ei  n  wurden  analog  wie  die 

entsprechenden  Fbenolverbinditngen  gewoimen«  aber  nicht  eingehender  untersucht. 

^C6H,(CH3)>^ 
(l)C^CeH,(CH,K^ 

p-Kretolphtalelnanhydrid,  C|sII|«0|  »C|H^ 

(40),  entsteht  durch  Erhitzen  von  p  Kreso),  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
auf  160 — 165**  und  ist  in  Alkalien  unlöslich.  Aus  Chloroform  umkrystallisirt,  wird 
es  in  rhümbibchen,  bei  246*^  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Dai>  diesem  An* 
hydrid  entapredtende  Hydrat  acheint  nicht  existenzfähig.  Das  p-Kresolphtaleln^ 
anh]pdrid  ist  etwas  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bensol,  lOslkher  in  Eisess^ 
sehr  leicht  löslich  in  Cfalorofbrni,  unlöslich  in  Ligroln,  Kalilauge  und  verdflnntca 
Säuren.  Concentrirte  Schwefelsture  löst  es  nut  gelber  Farbe  und  grüner  Fluo» 
rescenz.  Durch  Erhitzen  des  Phtaleinanhydrids  mit  concentrirter  Schwefielalttre  mit 
und  ohne  Zusatz  von  Phtalsäureanhydrid  auf  200°  bildet  sich  in  geringer  Menge 
ein  Mcth}-1cr}'throoxyanthrnchinon,  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  das 
p  Kresoli  ljtaleinanhydrid  in  Benzoesäure  und  das  bei  104—105**  schmel/.ende 
Dimeihyldioxybenzopbenon  zerlegt. 

p-KresoIphtalinanhydrid,  Ci^U^^OasC^H«  ,  wird 

(2)CÜÜH 

aus  Chloroform  in  bei  910*  schmelzenden  Krystallen  erhalten. 

Aethy Iphenolphtalein,  C^^H^^O^  +  H|Ü  (49),  entsteht  bei  anderthalb* 
stOndigem  Eihitsen  von  Aethylphenol,  FhtalslUirehydrat  und  Chlorzink  auf  lld 
bis  180^  Es  bildet  ein  schwach  röthlich  grau  geerbtes  Pulver,  da»  bei  110* 
ein  Molekül  Kiystallwaster  verliert  und  bei  139*  verkohlt  In  Wasser  ist  es  un» 
lödich,  leidtt  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  die  alkalische  Lösung  ist  violetlroth, 

Thymolpht  aleln ,  C,,H,gO^  (56),  wird  crtialteD»  weon  man  entsprechende  Mengen  von 
Phtalsäureanhydrid  und  Thyrool  mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit  Chlorrink  auf  160°  crhitit  und 
bildet  aus  Aether  Alkohol  iimkrystallisirt  wei'-'JC,  prismatische,  bei  252— '^rbmclrende  Nadeln. 
Alkalien  losen  es  mit  blauviolctter,  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kalte  mit  rother  Farbe. 
Mh  nmdieBdcr  Sabamc  uater  JJmdt  eibittt  wird  es  ia  Tbjmioi  nad  PhtaMnie  geiydtca. 

Diaetkylitker,  .  C„H,,04(C,Hs},,  cattldit  beim  Bndbwo  der  itatk  alMischwi 
Lösung  des  ThymolphtaleYns  mit  Jodlthyl  und  kiyittOisirt  MM  Alkohol  ia  goMgelbcBi  b«  IM 
bis  126"  schmelzenden  Nadeln. 

Diacetylthymolphtalein,  Cg|H||04(C,H9O),,  krystallisirt  aus  Alkohol  ia  Prismen 
Ton  Sdunp.  156— 157^ 

DibansoyUkynolphtftUlB,  C,,H,,04(C,K«0>»«  idaailst  bsi  Sl^SÜS*.  .. 
IX.  io 
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DinitrothyroolphtaleYn,  ^7  RH||04(N0y)f*  bildet  gelblich  weisse,  rhonbiachc 
KiystaUe,  die  sich  bei  380°  zerseueo. 

TkymelpbUlin,  Cg.HjjO«.  krytlallislrt  w  Alkoliol in bOMhdfikmlfea,  bei  100—201'* 
tdbmdam&tn  Naddiii  «od  gebt  dwdi  Oiydilion  kieht  in  HqrmoIplitvleVn  mrtlclk 

«•Naphtolphtaleln  und  sein  Anhydrid  (3,  4)  sind  durch  Eibitsen  von 
«•Naphtol  mit  Phtalsäuiechloridp  resp.  Kochen  von  ■•Naphtol  und  Phtalsäaie- 
«ihydrid  erhalten  worden. 

Von  der  a-Qxy-o-phtftlsänrei  H0(4)CcH3^2)C00H'  An>S®1>^<l(45l>) 
ein  dem  Fhenolphtaleih  sehr  fthnliches  Phenoloxyphtalein  gewonnen,  das  durch 
Natronhiuge  und  Zinkstaub  in  ein  farbloses  O^Tpbtalin  vetwanddt  wird.  Aus 
letzterem  erhidt  man  durch  conoentrirte  Schwefelsfture  ein  Fhtalidin,  und  aus 
diesem  durch  Braunstein  in  der  Kfllte  ein  Oi^phtalideln.  Alle  diese  Subslanaen 
sbd  nicht  genauer  untersucht 

(1)C(C«H,(0H),), 

Brenzkatechiophtaleln,  C^H^     ^>o  (3i  63).  Brenzcatechm 

(8)CO 

condensirt  sich  nidit  direkt  mit  Fhtalslureanhydrid,  es  ist  dazu  die  Gegenwart 

eines  Condensationsmittels  nöthig  und  am  besten  erwies  sich  Chlorzink.  Phtal* 
Säureanhydrid  (3  Thie.)  wird  mit  Brenzcatechin  (2  Thle.)  und  Chlorzink  (3  Thle. 
3—4  Stunden  im  Oelbade  auf  140  —  150°  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  «siedendem 
Wasser  gelöst,  die  Losung  filtnrt,  mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  schwachen 
Blaufärb'ing  zur  Bindung  der  Phtalsäure  verbetzt  und  mit  Aether  das  Brcnzcatechin- 
phtalein  ausgeiogen.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  i.osung  mit  Thierkohle 
und  Extraturen  mit  Aether  erhält  man  es  schliesslich  als  gelbe  amorphe  Masse. 
In  Itienden  Alkatien  löst  sich  das  Brenscatechinphtatein  nut  blauer»  in  A1kali> 
caibonaten  mit  violetter,  in  SO4HS  mit  rother  Farbe.  Das  ihm  entsprechende 
Fhtalin  kiystallisirt  ebenfalls  nicht.  Die  Existenz  eines  bei  901—202**  schmelzenden 
Tetrabenzoyläthers  und  vor  allem  die  Analyse  des  Tetra -m-nitrobenzoyliÜMia 
sprechen  flfr  die  obige  Formel  des  Brenzcntechinphtaleins.  Beim  Erhitien  mtl 
ttberscbUssiger  SchwefelsAure  auf  140°  entsteht  Aüzarin  (6). 

(1)  C~CeH,.OH.OCH, 

Guajncoiphtalein,  C^H^  ,  entsteht,  wenn  man 

(2)  CO 

Goajacol  (S8  Gtm.)  Phtalsftureanhydrid  (15  6rm.)  und  Zinntetrachlorid  (90  Grm.) 

3—4  Stunden  im  Oelbad  auf  110— 115°  erhitzt    Auch  dieses  Phtalein  komite 

nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es 
sich  mit  violetter,  in  concentrirter  SQ^Hj  mit  kirschrother  Fnrbe  Die  Bildung 
eines  krystallisirenden  Dibenzoyläthers  deutet  auf  die  obige  Formel  des  Guajacol- 

phtaleins. 

Kesorcinphtaleiu,  Fluorescein,  (2,8,9,  '2^)> 

(l)C^C.H,<gjj 

ist  bereits  indem  Artikel:  »Farbstofle,  organischet  (Bd.  IV,  pag.  62)  beschrieben» 
sammt  denjenigen  seiner  Abkömnüinge,  die  fUr  die  Farbentechnik  von  Bedeutung 

sind  (12  a).  Die  dort  gemachten  Angaben  sind  im  Nachfolgenr^en  ergänzt. 
Fbtalsäureanhydrid  und  Resorcio  condensixen  sich  erst  bei  200 unter  Wasser- 
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austritt  zu  Fluorescein,  setzt  man  beiden  Substanzen  entwässerte  Oxalsäure  zu, 
so  findet  die  Fluotesceliibilduiig  bereits  bei  120^117*  statt  (lab).  Aus  seiner 
alkalischen  Lösung  geftllt,  bildet  das  Flaoresctin  gelbe  FlocIeeUf  welche  wohl 
die  Foraiel  CsoH^Oc  bnitzen  und  vielleicht  das  eigentliche  Resordnphtalcin 

darstellen,  als  dessen  Anhydrid  das  Fluorescein  zu  betrachten  ist.  In  dieser 
Form  löst  sich  das  Resorcinphtaleln  in  Aether,  verliert  jedoch  leicht  Wasser  und 
geht  in  das  gewöhnliche  Fluorescein  über,  das  in  krystalHsirtem  Zustand  von 
Wasser  und  den  anderen  Lösungsmitteln  kaum  aufgenommen  wird,  sich  dagegen 
leicht  in  Eisessig  löst  Schmilzt  man  das  Fluorescein  mit  Natronhydrat  zusammen, 
so  entsteht  zuerst  Monoresorcinphtalein,  Ci4H,o05,  und  Resorcin;  ersteres  liefert 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Natronhydrat  bei  200°  Resorcin  und  Benzoesäure. 

Durch  Zinkstanb  wird  das  Fluorescein  in  alkalischer  LOsung  zu  dem  &rb- 
losen  Fluorescin  redudr^  welches  mit  Säuren  gefällt»  in  Aether  aufgoiommen, 
nach  dem  Verdunsten  des  Aelhers  als  farbloseri  finussartiger  Rflckstand  hinter- 
bleibt, der  sich  leicht  wieder  su  Fluorescein  OKjrdirt 

Die  Absorptionsspectren  des  Fluorescdhis  und  vieler  seiner  Derivate  sind 
genati  nnt^er^ncbt  worden  (i2c). 

Fluoresceincalcium,  CfoUn^O^Ca  4- 4H|0;  rothbntune  Nädelchen  mit 
grünem  Reflex. 

Fluoresceinbaryum,  C^QHi^O^Ba -H  9H,0,  drilsenförmig  vereinigte 
blättrige  Xiystalle. 

Monäthylfluoresceln,  C^qH,  jO^  C^H^,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Floorescelnkalium  mit  Bromäthyl  auf  ISO*  und  bildet  bellgelbe»  bei  155^1^* 
schmelzende  Nadeln. 

Diäthyiriuorescein,  CtoH| oOgCC^Hg),,  aus  Fluorescein  und  Bromäthyl 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Tafeln. 

Diacetylfluorescein,  C^^Hi^O^CCiH^O)!»  krystallUtrt  aus  Alkohol  in 
Nadeln,  die  bei  200°  schmelzen. 

DibenzoylUuorescein,  CjoHj^OsCCyHnO), ,  bildet  auS  Aceton  um- 
krystallisirt  farblose,  bei  215°  schmelzende  Krystalle. 

Substitutionsprodukte  des  Fluorescelns.  Lässt  man  Chlor,  Brom 
oder  Jod  auf  Fluorescein  einwirken*  so  treten  die  Halogenatome  in  die  Resordn- 
reste  ein  und  es  entstehen  Substansen,  die  sich  durch  ihre  prachtvolle  r^he 
Farbe  auszeichnen.  Andererseits  hat  man  aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden 
gechlorte  Fluorescetne  erhalten  (6i).  Die  hierher  gehörige  Substanzen  sind» 
insoweit  sie  für  die  Farbentechnik  Interesse  bieten,  früher  unter  »Farbstoffe,  or- 
ganische« (Bd  IV  |)ag.  62)  abgehandelt,  die  dort  mitgetheilten  Angaben  werden 
durch  das  Nachfolgende  ergänzt. 

Bei  der  Finwirkung  von  Brom  auf  Fluorescein  hat  man  je  nach  der  in 
Reaction  gebrachten  Brom  menge  ein  Mono-,  Di-  und  Tetrabromfluoresceia 
erhalten  (12  a). 

Mo nobromfluore seein  liessnch  weder  selbst,  noch  in  Form  seiner  Acetyl- 
Verbindung  krystallisirt  erhalten. 

Dibromfluorescein  bildet rothbraone,  derbe  Nadeln  mit  tief  dunkelgrünem 
Glans.   Es  schmilzt  bei  260— S70^ 

Diacetyldibromfluorescein,  CjoH^BrjO.  fC.HsO),,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen,  bei  208—210*^  schmelzenden  Nadeln. 

Tetrabrom f! iiorescein  oder  Eosin,  CjoH^Br^Oj,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol mit  einem  Molekül  Krystallalkohol,  das  bei  100°  entweicht.    Dab  Kaliumsalz 
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des  Tetrabromfluoresce'ms  löst  sich  in  concentrirter  alkoholischer  Kalikiige  in 
der  Wärme  mit  blauer  Farbe;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Säuren  wahrschein- 
lich die  dem  Eosin  entsprechende,  unbeständige  Säure  Cj^HjoBr^Og  geiallt. 
Kocht  man  Eosin  mit  Schwefelsäure,  so  eriialt  man  die  Verbmdung  C4  0H,,BryOi0, 
die  aus  Aceton  in  stahlblauen  Nadeln  krystallisirt  und  den  Charakter  einer 
S«ore  hat 

Tetrabromfluorescelnkalittm,  C^oHeBr^OsK,  +  6H)0,  bildet  priunap 
tische,  imdtttdisichtige  Ktystalle,  die  eine  blaue  und  gelbgrüne  Oberflichenfitfbe 
bentsNL 

Tetrabromflnorescelnkalittm,  Ca«H«Br405K3-h  ÖH^O,  entsteht  dufch 
Umkrystallitireii  des  vorhergehenden  Salzes  aus  gevühnlichem  Alkohol  und 
kiystallisirt  im  trikltnen  System. 

Tetrabromfluoresceinkalium,  CfoHgBr40«Ks+ C|HgOH,  aus  dem 
vorher^jehenden  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  absolutem  Alkohol. 
Rothbraune  zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle  mit  grüngelber  Oberflächenfarbe. 

Ammoniumsalz,  C^oHeBr^OftCNH«)},  feine,  rothe,  sehr  unbeständige 
Nadeln. 

Calciumsalz,  C^^H^ Br404Ca  +  IH^O,  kleine  gelbrothe  Nadeln  mit 
schwachem,  grttnem  GÜnz. 

B ar y tt  n  salz ,  o^«^'^4 Ba  ^  8 H tO,  gelbrothe*  rhombische  Tlfekhen, 
die  t»  durchfallenden  Udit  gelbroüi,  in  refiecdrten  glänzend  grOn  erscheinen. 

Blcisalz,  CjoHßT^r, O.Pb,  wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Blei- 
nitrat,  das  Bleisalz,  C2oHeBr4Üj(PbOH)g,  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  erhalten. 
Silhcf^nlz,  CjoH^jBr^O ,  Af^j,  dunkelrother,  amorpher  Niedersclilap 
Das  Kosin  bildet  zwei  Reüien  von  Monalkyläther,   farblose  und  energisch 
gefärbte;  die  letzteren,  prachtvolle  Farbstoffe,  sind  bereits  früher  unter  »Farbstoffe, 
organibciie«,  Bd.  IV,  pag.  63,  beschrieben. 

OC  H 

Farbloses    Monäthyltetrabrom fluoresceJn,   Cj^H^Br^O,,  *, 

tritt  neben  dem  Diäthvlri'her  auf  bei  der  Einwirkung  von  Brom-  oder  Jodäthyl 
auf  'retrabromfli:oresrcinsilber.  Durch  Auskochen  der  Reactionsmasse  mit  50proc 
Alkohol  trennt  man  den  Monoäther  von  dem  schwer  loslichen  Diäthyläther. 

Diäthy Itetrabromf] uorescein,  Cj0lieBr4O3(OC3H^)j,  krystaliisirt  aus 
Alkohol  in  deutlich  ausgebildeten  rothen  Krystallen. 

Dinitrofluorescein  (isa).  Man  löst  Fluoresceln  (1  Tbl.)  in  Schwefelsäure 
(20  Thle.)  und  versetzt  diese  Lösung  mit  auf  0*  abgekühlter  Salpetersäure  (%  Thle.) 
Rothgelber,  amorpher  Hiedeirschlag,  der  sidi  in  Kali  mit  brauner  Farbe  lös^  die 
beim  Erhitzen  in  Blau  übergeht  Durch  Fällen  der  blauen  Lösung  mit  Säuren 
erhält  man: 

Dinitrofluorescetnhydrat,  Cg0H|9(NOf)(O«,  das  aus  Alkohol  in  rothen 
Krystallen  erhalten  wird. 

Diacetyldinitrofluorescein,  Cj(jHg(N09)j05(C.2H30)2,  krystaliisirt  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Essigätlier, 
leicht  in  warmem  Eisessig  lösen. 

TetranitrofluoresceYn,  C}oH«(^^>)4^»*  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung wird  Fluoresceln  mit  Qbeischttssiger  rauchender  Salpetendture  ohne  ab- 
zukühlen Übergössen  und  nach  Vollendung  der  heftigen  Reaction  die  Reactions» 
roasse  mit  Wasser  versetzt.  Aus  Eisessig  krystaliisirt  das  Tetranitrofluoresceln 
in  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Krystallen.  Bis  200**  bleibt  die  Verbindung 
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unverändert,  höher  erhitzt  schmil/t  ^^ie  iir.ter  Zersetzung  und  verpufft  schliesslich. 
Die  in  fiarblosen  Nadeln  krystallisirende  Acetylverbindung  ist  nicht  genauer  unter« 
sucht. 

Durch  Reduction  entstehen  aus  den  Nitrofluoresceinen  leicht  verauderliclic 
Amidoverbindungen. 

Jodderivate  des  Fluorescelns  und  6roniiiitroflaoresce!ne(i2a)  sind  geschätste 
Farbstoffe  und  frflher  abgehandelt  (Bd.  IV,  pag^  63,  64).  Dort  finden  sich  auch 
die  aus  Di-  und  TetrachlorphtalsAure  erhaltenen  gechlorten  Fluorescelne  er* 
wähnt,  welche  mittlerw  eile  durch  neuere  Untersuchungen  etwas  genauer  bekannt 
geworden  sind  Theoretisch  interessant  ist,  dass  sowohl  Di-  als  Tetrachlorfluo- 
rescein  Hydrate  bilden,  deren  Beständigkeit  mit  der  Zahl  der  Chloratome  rnrimmt. 


verliert  1  Mol.  Wasser  bereits  beim  Sieden  seiner  wässrigen  Lösung. 

TetraehlorfUioresceinhydrat,  C,,  HjgCl40g,  verliert  1  Mol.  Wasser  erst 
beim  Eriiitzen  auf  180 — 200".  Mit  Essigsau reanhydrid  liefert  das  Tetrachlor- 
fluorescein,  C20HSCI4O5,  ein  Diacetylderivat,  C^pH^Cl^OjCC^HjO),,  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid,  CjoHßClßOj. 

Ausserdem  ist  ans  ß-Chlorphtalsftureanhydrid  und  Resorcin  ein  nicht  genauer 
untersuchtes  Mono-ß-chlorfluoresceln  erhalten  worden  (51). 

Von  Dichlmifluorescdfn  ansgdiendhatmaa  folgemte  Farbstote  gewonnen  (62): 
Dichloreosin,  C^oHcCljBr^Oj,  liefert  alkalische  Lösungen,  die  etwas 
blauer  sind,  als  die  des  Eostns. 

Dichloreosinkalium,  CjoH4Cl|Br405K„  dunkel  gcfftrbte  Blättchen,  Das 

Natriumsalz  brachten  P.  Mohnbt  u.  Co.  als  Phloxin  in  den  Handel. 

Tetrajoddichlorfluorescein,  C2oH^Cl2JiO(j.  Das  Kalium- oder  Natrium« 
salz  dieser  ^'er1nndung  bildet  das  Rose  bcngale  des  Handels. 

Fluorcsceinsulfosäure,  CjoHi  ,Oji(S03H)  -f-  H^O  (54),  aus  ß-Sulfophtal- 
säure  erhalten,  bildet  röthlich  gelbe  Nadeln  uder  Säulen,  die  bei  100°  1  Mo!. 
Wasser  verlieren  und  in  alkalischer  Lösung  eine  intensiv  grüne  Fluoresccnz  zeigen 
wie  das  Fluoresceln  selbst  Das  Calciumsalz,  (CioH9SOg)3Ca,,  besitzt  eine 
mennigrothe  Farbe. 

Von  den  bdden  Oxy^o-phtalsiuren  ausgehend  hat  man  durch  Zusammen- 
schmelzen  mit  Resorcin  bei  200"  dem  Fluoresceln  sehr  fthnliche»  nicht  genauer 
uttiersucbte  Resorcin'Oiqrphtaltitne  gewonnen  (45  b,  c). 

Hjrdrochinonphtale'in  (3,  5,  7a,  iS).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Hydro- 
cbinon  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzinn  mehrere  Stunden  auf  1*20— 130**. 
Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  durch  Umkrj'stalHsiren 
des  im  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  aus  verdünntem  Alkohol  das  Hydro- 
chinophtalein:  Cn  .  H,  ^Og=  Cj^H,  f  CjHpO,  gewonnen.  Der  alkoholfreie 
Körper  schmilzt  bei  22ü— 227°.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Hydrochinonphta- 
leln  mit  1  Mol.  KrysuUwasser.  Als  Nebenprodukt  wird  bei  der  Darstellung  des 
Hydrochinonphtalelns,  besonders  wenn  man  concentrirte  Schwefehäure  als  Gon* 
deosationsmittel  verwendet,  Chinicarin  In  kleinen  Mengtn  erhalten  (6).  Von  ver- 
dflnnter  Kalilauge  wird  es  mit  viol^ter  Farbe  geUtst 

Diacetylhydrochinonphtalein,  CjoHioOjCCjHjO)»,  wird  aus  Methyl- 
alkohol in  üublosen,  bei  210°  schmelzenden  Kiystallen  erhalten. 


Dichlorflnorescelnhydrat,  C|«H,ta,0««>C«H,Cl, 
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Pcnlabf umhydrochinonphLalein,  Cj0H7Br:,O5,  entsteht,  wenn  man 
Hydrochinonpbtalein  in  £ises»glÖsung  mit  Überschüssigem  Brom  bebandelt  Es 
kfystaUisirt  aus  Nitrobensol  in  kkmen  Tafeln,  die  über  300**  scbmelxen. 

Hydro  chtnonphtalinp  C^fH^^Oj,  kiystallisirt  aus  Benzol  in  ferbloaen 
Tafeln,  die  wahischeinUch  ein  Molelcfll  Kiystailbensc»!  enthalten,  nach  dessen  Ver- 
lust das  Phtaleln  bd  30*2—203°  schmilzt.  Die  farblose  alkalische  Lösung  oxy- 
dirt  sich  leicht  unter  Rückbildung  des  Pbtaleins.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rother  Farbe. 

Diaccf  ylhydrocliinonphtalin,  CjoH,  ,05(C,H3Ü)2 ,  kiyslalUsirt  Itus 
Mclhylnlkchol  in  hirblosen  Prismen,  die  bei  li)0 — ]9\'*  schmelzen. 

Kresorcinphtaicin,  ^uH^^Oj  (42).  Diese  V  erbindung  entstellt  aul  ana- 
loge Weise  wie  das  fluorescein  ans  Phtalüure-Aohydrid  und  Kresordn,  CH,(1) 
C«H,(2)OH(4)OH.  Es  stellt  ein  ziegelrotbes  Pulver  dar,  dessen  alkalische 
Lösung  beim  Vefdünnen  mit  Wasser  eine  prachtvoll  gcQne  Fluorescens 
zeigt.  Die  saure  Lösung  des  Kresordnphtalelns  fltrbt  Seide  intensiv  gelb.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  eine  gegen  260°  unter  Zeisetzung 
schmelzende  üiacetylverbindung.  In  alkalischer  Lösung  mit  Brom  versetzt  ent- 
steht ein  gelber,  dem  Eosin  im  Verhalten  sehr  ähnlicher  Niederschlag. 

Orcinph talein,  CjjHigOs  (7a,  12a),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
i^hialsaureanhydrid  (3Thle.)  und  Ürcin  CH3(l)CeHs(3)ÜH(5)OH  (ö  Thle.)  für  sich, 
oder  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln;  am  besten  durch  zweistündiges  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  (6  Thle.)  auf  ISft**.  Man  wäscht  das  Rohprodukt 
mit  kaltem  Wasser,  löst  d^  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge,  kocht  einige 
Zeit,  ftUt  das  Orcinphtaleln  mit  Esngsäure  und  krystallinrt  es  aus  Aceton  um. 
Es  bildet  farUose,  rhomboeder*ähnliche  Krystalle  oder  kleine  Piismen,  die  sich 
beim  Erhitzen  auf  230°  bräunen  und  bei  Iiöherem  Erhitzen  zersetzen.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  mit  intensiv  dunkel roth er  Farbe.  Mit  Mineralsäuren  geht  es 
cigenthUmliche  unbest  uKlige  Verbinden ucn  ein,  die  sämmtlich  intensiv  roÜ\  gc- 
ßirbt  sind;  mit  Salzsäure  ctie  Verbindung  Clj fiO^« H Cl. 

Monacetylorciaphtaiein,  Cj jHj j05(CjHjO),  wird  erhallen,  wenn  man 
Orcinphtale'in  mit  Eisessig  erhitst. 

Diacetjlorcinphtaleln,  C,sHj405(C,H,0),,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Orcinphtaleln  mit  Essigsäureanhydrid.  Es  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden- 
glänzenden, schwach  bläulich  schillernden  Nadeln,  die  bei  219—220°  schmelaen. 

Tetrabromorcinphtalein,  C^gHuBr^O^,  wird  durch  Bromiren  von 
ürcinphtalein  in  Eisessig  erhalten.  Es  bildet  ein  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln Jast  unlöslirlies  Pulver,  das  sich  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aceton  umkrystallisiren  lässt  und  von  Alkalien  mit  fast  schwarzer  Farbe 
aufgenommen  wird. 

Pentabromorcinphtale'in,  Cj^H^jBr^O^,  wurde  durch  Bromiren  von 
Orcinphtaleln  in  absolutem  Alkohol  gewonnen. 

Orcinph  talin,  entsteht  aus  dem  Ordnphtaldn  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub in  alkalischer  Lösung.  In  trocknem  Zustand  kann  das  Orcinphtalin  mit 
concentrirter  Salzsäure  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  verändern;  setzt  man  da- 
gegen zu  der  alkalischen  Lösung  desselben  in  der  Wärme  concentrirte  Salzsäure, 
so  findet  sofort  Oxydation  und  Bildung  der  rothen  Verbindung  von  Salzsäure 
mit  Phtaleln  statt.  Das  Orcinphtalin  wurde  nictit  krystallisirt  erhalten,  in  Wasser 
ist  es  schwer  löslich;  ausserordentlich  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und 
Eisessig. 
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Diacetylorcinphialin,  ^j^H^ (05(C,H,0)2,  bildet  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt  farblose,  würfelähnliche,  bei  211**  schmelzende  Kiystalle. 

Itorcinp htalein  (7  b)  enlitdit  ohne Znsats  dots Cdndcnntioiismittels  beim 
ErhitMü  von  FblalsSureanhydrid  und  Isorcin,  es  iit  ein  dem  Fluoiescein  ähnliches 
PhtaMbk 

Gallein,  C^oHjoO^  (s.  Farbstofte,  organische,  Bd.  IV,  pag.  64).  Das  Galleln 
(la,  2,  26,  3,  15,  3s)  ist  ein  Chinon,  das  sich  vom  Pyrogallolphtaleinanhydrid  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Hydrogallein  ableitet  und  dem  wahncheinlich  folgende 
Strukturformel  zukommt;  C  H  (OH^ 

(1)  C^cX(OHp^«>^* 
*  *(2)CO 

Es  entsteht  duidi  Erhitsen  von  Fhtalsäureanbydrid  mit  (l-3-3)-Tiioxybenzol 
also  mit  Pyrogallnssflare  (oder  mit  Gallussinre)  ohne  Zusats  eines  Condensations* 
mittels«  Setzt  man  Schwefelsäure  xu,  so  geht  die  Reaction  «anen  anderen  Weg» 

es  bildet  sich  ein  Trioxyanthrachinon,  das  Anthragallol,  C<jH4C^o^*^6^(^^^'' 
Das  Gallein  zeigt  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Hämatein,  dem  Farb- 
stoü  des  Rothholzes.  Aus  Alkohol  scheidet  sich  das  Gallein  mit  Krystallalkohol 
aus.  Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  es  sich  zu  einer -Doppel  Verbindung.  Durch 
schmelzendes  Kali  wird  das  Galleln  gespalten  in  Betuoäsäure  und  Anhydropyro* 

Dibromgallein,  C<2oHgBr,0,,  bildet  sich  durch  £inwirkung  von  Brom 
auf  in  Eisessig  suspendirtes  Gallein. 

(l)C^CeH,(OH),>-0 
Hydrogaileln,  C^oHitOf « C^H«      J^O  .  Zinkstaub  ent- 

(2}  CO 

färbt  eine  alkalische  Gallelnlösung  in  der  Kälte.  Beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure scheidet  sidi  das  Hydrogalleln  als  schwach  röthlich  gefärbtes  krystallinisch 
erstarrendes  Gel  aus.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  ist  es  leidit  löslicb,  schwer 
lOslich  in  Wasser»  ordöslich  in  Benzol  und  CMorofoim.  Das  Hydrogalleln  ist 
als  das  Anhydrid  des  eigentlichen  Fyrogallolpbtaleins  zu  betrachten.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  oxycUrt  es  sich  langsam,  dagegen  ist  es  in.  saurer  Lösung  sehr  be- 
ständig. 

Tetracetylhydrogallein,  CjoH807(CjH30)^.  Diese  Verbindung  ent- 
steht tmter  Lösung  der  Chinonbindung  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Gallein 
mit  entwässertem  NatriumaccLai  und  Esäigsaureanh)  dnd,  oder  durch  Erhitzen 
von  Hydrogalleln  mit  Esdgsäureanhjrdrid.  Aus  Benaol  kiystallisirt  es  in  farb- 
losen, bei  847- S48"  scbmelsenden  BlXttchen. 

Tetrabensoylhydrogallein,  Ci^HtOTCCTHgO)^,  wird  durdi  Erhitzen  von 
Gallein  mit  Benzoylchlorid  auf  150^200*^  erhalten  und  kiystallisirt  aus  Aceton 
in  feinen,  bei  231°  schmelzenden  Nadeln. 

Tetracetyldibromhydrogallein,  CtoHcBr,0,(C|H|0)4.  Farblose  bei 
S34*^  schmelzende  Blättchen. 

C^CeH,(OH),>-ö 
Gallin,  CttHi^Or"  C«H«;^  ,  wild  durch  Einwirkung 

von  Zinkstaub  auf  eine  heisse  ammoniakaUsche  Gallcinlusung  erhalten.  Aus 
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Aether  kryslallisirt  es  in  farblosen  leinen  Nadelchen,  die  sich  an  der  Luft  schnell 
ftrbeo.  Dnrdi  concentriite  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der  Kilte  in  Cömlin 
flbergefOhit. 

Tctraeetylgallin»  CagHip07(C,H30)4.  Farb1o«e,  bei  890"  scbmdsende 
BUttcben. 

(1)  C-C,H,(0H),-^ 

Gallol,  CjeH,,0«  i->  C«H4  .    Diese  dem  Fhenol- 

(2)  CH50H 

phtalol  entsprechende,  früher  von  Baeyer  Gallin  genannte  (35)  Verbind Ling  bildet 
sich,  wenn  man  Gallein  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zinkstaub  längere 
Zeit  erhitzt.  Aus  einer  wässerigen  Lusung  von  PyrogaUol  umkiystalHsirt,  bildet  es 
fast  farblose,  glänzende  Rhomboeder  und  Prismen.  Es  bt  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  An  der  Luft  werden  die 
Rrystalle  des  Gallols  p€»rcellanartig  und  ser&llen  zu  einem  röthlichen  Pulver. 

Pentacetylgallol,  C,oH,iO«(C,H,0)»,  fiublose,  kleine,  bei  330**  schmel- 
sende  Blättchen. 

Gechlorte  Galleine  (ib)  erhielt  man  durch  Erhitzen  von  gechlorten  Phtal* 
sMureanhydriden  und  Pyrofrallol.    Etwas  genauer  untersuclit  ist  nur  das 

Tetrachlorgallem,  C50H6CI4O; -I- SHjO.  Es  bildet  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  ein  violettes  krystallinisrhes  P^ilvcr,  das  beim  Trocknen  bei  180° 
2  Mol.  Wasser  verliert  und  mit  Ksbigsaureanhydrid  eine  fast  laiblose  krystallinische 
Tetrace^lverbindung  liefert. 

Cörulein  (a,  3»  «7.  5i.  35)»  C,oHsO,  «QH/  >C,H(OH)^ 

Darstellung  und  Kigenschaften  dieses  durch  Echtheit  besunderb  ausgezeichneten 
Farbstoffes  sind  firflher  beschrieben  worden  (s.  »Farbstoffe,  organische«,  Bd.  IV, 
pag.  64).  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  wird  das  COruleln  in  Phenylanftracen 
umgewandelt.  ^ 

^C.H,OC,H,0  . 

Triacetylcörulein, Ci.HjOjCCjHaOjj^CeH^-^  pCeHCOCjHjO),-^  ' 

entsteht  sowohl  aus  CÖrulefn  beim  Kochen  mit  Essigsftureanhydrid,  als  durch 
Oxydation  des  Tetracetylcömlins.  Es  kiystallinit  aus  Eisess^  in  «arten,  roth- 
geiktbten,  ausserordentlich  leicht  zersetslichen  Nadeln,  die  in  Aceton,  Alkohol» 
Benzol  und  Chloroform  löslich  sind. 

Cürulin  entsteht  sowohl  bei  der  Behandlung  des  Gallins  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte,  als  auch  durch  Erhitzen  der  nmmoniakalischen 
Lösung  des  Görulems  mit  Zinkslaub.  Das  Cörulin  ist  eine  rolhe  Substanz, 
die  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gelbgrUner  Eiuorescenz  leicht  löslich 
ist  und  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  wieder  zu  Cörulcm  oxydirt. 

Tctracetyicuruim.      „H^Ü^CCglljO),  =  CgH, ^  * 

wird  erhalten,  wenn  man  Cörulein  mit  Essigsäurcanhydrid  und  Zinkstaub  am 
Rtickflusskühler  kocht.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen  gelben,  bei  256* 
schmelzenden  Nädelchen  und  geht  durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Kalium» 
bichromat  in  Triacetylcörulein  über. 
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PbloroglttcinphUlelD,  C|,H|»Otb  C«!!« 


(3>  34)» 


entsieht  durch  6 — 8 stündiges  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Pblorogkicin  und 
Phtalsäureanhydrid  auf  160  —  170°  neben  viel  ^iegelrothen  harzigen,  in  Wasser 
uniuslichen  Substanzen.  Es  krystaliisirt  aus  Wasser  in  orangegelben  Krusten,  die 
aus  mikioskopiidien  Nidelcben  bestebeD.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluoiescens.  Dnich  Einwitkung  von  Zinkstaub  auf  die  Lösung  des 
Fhloijglttcuiphtalclns  in  Natronlauge  wird  dassdbe  in  ein  nidit  weiter  unter- 
suchtes  Phtalein  umgewandelt 

Das   nicht   eingehender  untersuchte   Oiygalleln   aus   « •  Oxjphulsäure 

HO(4)C,H,[2]coOH'      ^  Gallein  sehr  ähnlich  (4Sb). 

Diresorcinphtalein,  CjjHjjÜk,  oder  C^^H^^O^  (34).  Diese  Ver- 
bindung wurde  durch  G  stündiges  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Diresorcin 
und  Cbloninn  oder  Schwefelsäure  auf  llO'^lId*  eifaalten.  Nach  Abgiessen des 
Cbloninns  wird  es  durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser  in  sitbeiglänzenden  Blätt> 
eben  erhalten,  die  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  5^  Mol.  Krystallwasser  ver- 
wittern. Aus  Eisessig  krystaliisirt  es  in  büschelförmig  gnippirten,  farblosen, 
langen  Nadeln.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  indigblauer,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe. 

Diresorcinphtalin,  C, ^Hj^O,«  oder  CjoHj^Og-h  2H,0,  krystaliisirt  aus 
Wasser  in  farblosen  Blättern,  die  8  J  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  an  der 
Luft  verwittern,  aus  Eisessig  in  farblosen  dicken  Prismen.    Es  schmilzt  bei  238**. 

Häm atoxyltnphtalein,  C^qHjoOjj  (29,  la)  entsteht  hei  Sstündigem  Er- 
hitzen von  Hämatoxylin,  Cj^iHi^Oj  (2  Mol.)  mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.) 
auf  150— 170^  Es  giebt  mit  Kalihydrat  und  mit  Ammoniak  eine  purpurrothe 
Färbung. 


(301  39)'  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  unter  Wasser» 
abspaltung  «1  Dimethylanilinphtalein,  wenn  man  das  Gemisch  beider  allmählich 
mit  gepulvettem  Chlorsink  versetzt  uml  zuerst  auf  I00^  dann  auf  120^135° 
erwärmt  Durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  ent- 
fernt man  die  unangegriiTenen  Generatoren  des  Phtalems  und  reinigt  das  beim 
Erkalten  krystaüinisch  erstarrende  Rohprodukt  dnrrh  mehrmalige  Krystallisation 
aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thicrkohle.  Statt  l'hialsäureanhydrid  kann  man 
auch  Phtalylchlorid  und  Dimethylanilin  mit  Chorzink  behandeln,  alsdann  ist  das 
Dimethylaniiinphtalein  jedoch  von  einigen  Nebenprodukten  begleitet,  die  unter 
Phtalgrfin  weiter  unten  erörtert  werden.  Aus  Alkohol  oder  Holzgeist  krystaliisirt 
das  Dimethylanilinphtalein  in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  bei  190—191** 
schmelzen  und  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilKren.  Das  Dimethylanilin- 
pbuleln  irt  eine  zweisäurige  Base,  aber  nur  die  Salze  mit  einem  Aeqoivalent 
Sänre  sind  beständig. 

Dichlorhydrat,  C^^Hg^N^Of  8HC1,  wird  als  farbloser,  sehr  hygroscopi- 
scher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  des 
Phtaleins  erhalten.   PlatiodoppeUaU,  Ct4H|4N,Ot*2HQ -h  PtCl^-i- H^O, 


Dimethylanilinphtalein,   Ct^Hj^N^Ot-Bs  C^H^ 


C,H,N(CH,), 
(l)C^CeH,NrCH,), 


(2)C0 
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wird  aus .  staric  salzsaurer  Ltftimg  des  Pbtaltilns  mit  salzsäurebaltigem  Platiii- 
chlorid  als  gelblicbroüier  Niederschlag  gefiUlt. 

Monochlorhydrat,  C^fHi^N^Oj-HCl,  entsteht  «lu  dem  swetfach  sala- 

sauren  Salz  durch  Erhitzen  auf  100"  oder  durch  Verdünnen  der  Lösung  des 
Phtalcins  in  Salzsäure  mit  Wasser  und  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösh'ches  krystal- 
linisches  Pulver.  Platindoppelsalz  ,  2 , H24N2O2 •  HCl -l- PtCl^ ,  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der 
Componcnlen  entsteht. 

Pikrat,  Cj4Hj4NjOj' 2CßHj(NOj)|0H,  wird  durch  Vermischeader  liciisen 
alkoholischen  I^dsungen  der  Genemtoren  in  gelben  NAdekben  eihalten. 

Jodmethylat,  C24H24N,0,«2CHJ.  Die  Generatoren  dieser  Verbindung 
vereinigen  sich  beim  Erhitzen  ihrer  methylalkoholischen  Lösung  auf  100^  Farb- 
lose, concentrisch  grappirte  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  185*  unter  Ab- 
spaltung von  Jodmethyl  zersetzen. 

Ilexanitrodimethylanilinphtalein  ,  C^^  H,  ^(N03)gXj,02  ,  wird  durch 
Eintragen  von  fein  gepijl\'ertem  Phtalein  in  concentrirtc  Snlpetersätire  erhalten* 
Aus  Eisessig  krystallislrt  es  in  gelben,  derben,  tafeiiürmigen  Krystallen. 

/C,H,N(CH3), 

(1)  C-C«H,N(CH,), 

Dimethylanilinphtalin.   C|«H,eN«0,  »  CgH^ 

(2)  C00H 

Zur  Darblellung  dieser  Verbinditrsf?  kocht  man  die  salxsaure  Lösung  des  Di- 
methyianilins  so  lange  mit  Zinksuub,  bis  durch  Natronlauge  kein  Phtalein 
mehr  abgeschieden  wild.  Aus  hdssero  Alkohol  kiystallisirt  das  Phtalein  in 
glAnzenden,  bei  etwa  800^  schmelsenden  BUitichen.  Li  Aetber  und  Bensol  ist 
das  Phtalein  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Ligroln  und  fast  unlöslich  in  Wasser. 
In  concentriiter  Schwefelsaure  löst  es  sich  beim  Erwttrmen  mit  blauvioletter 
Farbe.  Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  wird  das  Diroethylanilinphtalin  in  Kohlen- 
säure und  LeukomalachttgrUn  oder  Tetramethyldiamidotriphenylmetban  gespalten. 

HO^^,H,N(CH,), 

Phtalgrün,  Cj.Ho^NjOj  =  C^iH.C^^^^.Q^CgHjNCCHj),.  Dieser  mitdem 

Dimethylanilinphtalein  isumcre  grüne  iarbstoft  bildet  sich  beim  aUroähHchcn 
Versetzen  von  Phtalsäurechlorid.  DiroethylaniKn  und  Chlorzink  neben  Dimethyl- 
adlmpbtalin  und  Tetramethyldiamidodiphenylroethan.  Das  Reactionsprodukt 
wird  von  Chloraink  und  überschlissigem  Dirocihylanilin  befreit,  das  Basengemenge 
in  Benzol  gelöst  und  mit  Xigroln  das  Phtalein  gefXUt.  Mittelst  der  salzsauren 
Salze  lassen  sich  Phtalgrün  und  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  von  einander 
trennen.  Möglicherweise  ist  die  grüne  Substanz  mit  Phtalgrün  identisch,  die  ent- 
steht, wenn  man  p-Diamidodiphenylphtalid  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  erhitzt  (28). 

Phtalgrünchlorhydrat,  Cg^Hj^N^O^  HCl.  wird  aus  Alkohol  in  grün- 
gelben, mikroscopischen  Nädelchen  erhalten.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  und  biuict  mit  Chlor/,ink  ein  in  messinggelben  Nadeln  kiyslaUisirendes 
Doppelsaiz,  das  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst. 

C,H,N(CH,), 

Leukophtalgrttn,  Cj^Hj^NjO-^C.H^^  1  ":CeH,N(CH,),,  wird  durch 

I 

OH 
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Kochen  der  salzsauren  I^sung  des  Phtalgrüns  mit  Zinkstaub  erhalten.  Durch 
Fällen  der  BeiuoUOsung  mit  Aether,  in  dem  das  Leukophulgrfln  schwer  Idtlich 
ist»  erhält  man  es  in  harten,  kleinenp  j^nzenden  Prismen,  die  bei  235—286* 
schmelzen.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich,  leichter  nur 

in  beissem  BenzcA,  Toluol  und  Chloroforn^ 

Di-monobroraanilinphtalein ,  C^^H^iBr^N^O,  (i6).  Phtalylchlorid 
liefert  beim  Eihit/eii  mit  Bromdimethylanilin  eine  blauviolctte  Masse,  die  man 
nach  Auskochen  mit  Wasser  in  Alkohol  löst.  Durch  Fällen  mit  Aether  wird 
das  Monochlorhydrat,  Cj^H, jBr,NjO j«HC!,  ausgeschieden,  das  aus  Alkohol 
uinkrystaliibiri  in  Form  stahlblauer  Nädelchen  erhalten  wird.  Das  Dichlor- 
hydrat,  C24H23Br,N,0,-2HCl,  wird  aus  der  Lösung  der  Base  in  concentiiiter 
Salzsäure  als  schmutzig  grüner  Niederschlag  erhalten.  Platinchlorid  lällt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Mcmochlorhydrats  dasDoppelsala,  SC^^H^iBr^NjOf* 
HCl  +  Pta«,  als  tief  indigblaues  krystalliniscbes  Pulver. 

Die  aus  dem  salzsauren  Salz  abgeschiedene  Basis  ist  schwach  blauviolett 
gefitrbt  Versetzt  man  ihre  ätherische  Lösung  mit  Pikrinsäure,  so  erhält  man 
einen  grünen  Niederschlag  des  rikT.ites. 

Rhodammc  nennt  man  eine  Gruppe  prachtvoller  Phtaleinfarbstoffe,  die  man 
zuerst  vom  PhtaUaureanhydrid  und  Abkömmlingen  des  m-Amidoplicnuls  aus- 
gehend gewonnen  hat.  Sie  sind  einerseits  Fhtaieine  von  Phenolen,  andererseits 
Phtalelne  von  aromatischen  Basen  (64,  65). 

Dtroethoxylphtaleine.  Als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  dieser  Sub> 
stanzen  diente  ein  Oxydationsprodukt  des  Narcotins,  die  Hemipinsäure  öder 

(3-4-)Dimethoxyl-o-phLalsaure:  CH  0(4)  *  *(2)C00H  ^  '^^'^''^""»6^^'^'^^ 
deren  Anhydrid. 

Dimeihoxyliluorescein,  CjäH^jO,,  liefcit  mit  Essigsäureanbydrid  das 
Diacetylderivat.  C„Hi^(C0CH3),0,. 

TetranitrO'dimethoxyKlttorescein,  C32Hi2(NOa)40,. 
Tetrabrom-dimethoxylfluoresceln,  CuHnBr^Oy. 
Dimethoxylrhodamine* 

Anhang  zu  den  Phtale  m  cn.*) 

Homofluorescein ,  Cc,H,,0-,  nannte  H.  Schwarz  (i)  einen  m  semen 
Eigenschaften  an  das  Fluorescein  erinnernden  Farbstol)',  den  er  durch  Erwärmen 
von  10  Grm.  ürcin,  20  Cbcm.  gesättigter  Kochsalzlösung,  80  Cbcm.  JOproc. 
Aetznatronlösung  und  6—8  Cbcm.  Chloroform  (2)  zum  gelinden  Siede«  erhielt. 
Man  gewinnt  auf  diese  Weise  das  in  feinen  rothen  Nadeln  kiystallisirende  Homo* 
fluoresceinnatrium,  das  sich  mit  feurig  rother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol  löst 
und  dieser  Lösung  eine  gelbgrflne  an  Uranglas  erinnernde  fluorescens  ertheilt 

Eine  lose  Verbindung  des  Homofluorescelns  mit  Eisessig  scheidet  sich  aus 
Eisessig  in  Gestalt  dunkelrother,  metallisch  grün  glänzender  Nadeln  und  Blättchen 
aus,  fast  vom  Aussehen  des  Murexids.  Bei  100°  verliert  die  exsiccatortrockne 
Substan7  rdle  Kssigsäure  und  wird  dabet  schwarzroih.  In  Wasser,  Alkohol  und 
kaltem  Eisessig  ist  das  Homofluorescein  wenig  löslich,  in  Aether,  Ligro'in  und 

•)  t)  H.  ScHWAKZ,  B«rL  B«r.  13,  fug*  3183;  i3>  Vt»  543«  >)  Tumamn  n.  HatmawsKO, 
BctL  Ber.  12,  p«g.  999.  3)  ZuUKtWSXY,  Monatsh.  3,  pag.  46$;  Ref.  Berl.  6er.  15,  pag.  2366; 
T  iKHii;  s  Ann.  202,  pag.  211 ;  I94,  pag.  109.  4)  l'iin  i  i,  Gaiz.  chim.  ital.  13,  pag*  54>i  «4i 
pag.  470;  LUBiG's  Ann.  227,  pag.  181.    $)  Lellmann,  Berl.  Ber.  15,  pag.  830. 
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Chlolofonn  und  Beozol  imlltelicli.  Alkalien  und  Brdalkalien  Uteen  es  tmter 
Bildoog  staik  fluorescirender  Flllssigkeiten. 

Man  kann  «ich  das  Homoflooresceln  nach  folgender  Gleichvng  entstanden 
denken: 

3CyHsO,-H  2C0  «Ct,H|gO,4-  3H|0. 

Die  Constitution  des  Homofluoresceins  ist  weder  durch  seine  Sjnthese  nodi 
dufch  eine  glatt  verlaufende  Spaltung  desselben  aufgeklärt.  Von  den  analjrsiiten 
Abkömmlingen  des  Homofluoresceins  mögen  die  folgenden  erwähnt  weiden: 

Natriumsalz,  C^gHsjNasOiQ+SHfO, 
Baryumsalz,  CjjHifiBaOj, 
Silbersalz,  CjjHjjAgjO^, 

Acetylvcrbindung,  C^jH,  ^O^  -f-  5(v  :,H,0)|0, 
Tetrabromhomoeosin,  CgjHi^Br^Oj, 
Hexabromhomeosin,  C2sHi4Br604, 
Trijodh 

HexaniUijmünüv\ylioaiulluürc.sceiiihydrat,  Cj  jHj  2(N02)gOg,  H^O. 

Von  der  letzteren  Substanz  sind  einige  Sake,  sowie  Keactionsprodukte  mit 
Ammoniak  und  Cyank.-ilium  dargestellt. 

Corallin-ph  talem  ist  ein  von  Zülkowsky  (3)  isolirter  Körper,  der  sich 
bei  der  Darstellung  von  Aurin  aus  Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  bildet 
und  den  er  für  isomer  mit  dem  Phenolphtaleln  erkUrte.  Die  Hauptmasse  des 
rohen  Ctorallins  besteht  nach  ZtnxowsKV  ans  swei  amorphen  Substansen.  Die 
eine,  das  Haaptprodukt,  ist  ein  harzartiger  Stofi  und  kein  Pigment  Oxydirt  man 
diesen  Stoff:  das  Corallinphtalin,  in  alkoholischer  Lösung  mit  mangansaniem 
Natron,  so  gehl  er  in  einen  fothen  Körper  über:  das  Conüllnphtalein,  die  zweite 
amorphe  Substanz  im  Rohphtalein. 

Zur  Trennung  der  harzartigen  Bestandtheile  des  rohen  Corallins  von  den 
krystallisirten  behandelt  man  das  in  Natronhydrat  gelöste  Rohprodukt  mit 
schwefliger  Säure.  Hierbei  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  sich  bei 
Wasserzusatz  vermehrt,  das  harzartige  Corallinphtaltn,  die  Pseudorosolsäure. 

Asotirte  PhtaleYne  nannte  Piutti  (4)  eine  Klasse  von  Abkömmlingen  des  Phtalsäure- 
anhydridcs,  die  er  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  sccundärcn  Amioen  erhielt  Der 
Reactionsverlauf,  den  man  schrittweise  verfolgen  kann,  liefert  funSchst  durch  Eicmrkuog  der 
äquimolekularen  Menge  des  sccundMren  Anins  auf  PhtalsSnreaahydiid  ifi«  ent^rediende  Fhtal* 
aminalnre. 

(2)  CO 

In  der  Kälte  addirt  sich  ein  zweites  Molekül  des  secundären  Amins  an  die  PhuLuninsäure 
nnter  Bildung  efncf  AnmcNiittiiMdMtt 

«  „  (t)CONR/  .  R  »NH  =  C  H  (l)CONR  ' 
W»4(2ycOOH  =  ^•"*(«)CO,NH,R,'  * 

Damis  entsteht  hi  der  Hitze  unter  Abspihusg  von  Wasser  und  intramolekohrcr  Ata» 
vendildwoff  du  aiolirte  Fiitale»i: 

n)CONR  '  *  (l)C>^NRj 

^Ä(2)C0,NH,R/  ^•"*(|)CO^ 

Dass  das  PhtaleYn  als  substituirte?  Phtalid  und  nicht  als  das  normale  Diamid  der  o-Phtal- 
sihire  aufaufassen  ist,  schliesst  Piutti  aus  der  Identität  der  von  ihm  auf  dem  angegebenen  Weg 
aus  l'htalsttureanbydrid  und  Diphenylaahi  «thaltCDen  VerbiBdimg  alt  der  «eu  LuxJIAin  (I) 
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Phta^ldikad  md  D^ilMBjlMDiD  gwwtneiica  Sabatttiu.  Fttr  FMa^leUofid  «bcr  iit  ntA 
PifiTTt*«  Aasiefat  die  lUMjiBmelriaclie  Fonnel 

(l)CCl, 
(«CO 

D€  wiesen. 

Nach  Ansicht  des  uDterzcicbncten  Referenten  stellt  sich  der  Reactionsverlauf  ungezwungener 
durch  folgende  Fornela  dar,  die  keiner  «eitern  ErfdMmng  bedürfen : 

(1)  co  (i)C^& 

C,H.      >0  +  R,  N H  —  C.H4  >0 

(2)  do  (S)do 

^^R,'  ^NR  ♦ 

(l)C^H  (l)C^ONH,R,* 
C.H4      >0      +  R.'NH  =  C-H4  >0 
<S)CO  (2)CO 

(1)  C^Nk-R/  (I)C^rI' 

C»H,      >0  —  C«H4      >0      +  H,0. 

(2)  CO  (2)  CO 

Die  azotirten  PhtaleYne  unterscheiden  sich  nach  Pnrrri  von  den  gewöhnlichen  Amiden  der 
Slxtren  durch  ihre  grosse  Besflüidigkeit  gegen  Alkalihydrate.  Die  gnrfthnlichen  Diamlde  werden 
Ton  einer  ndur  oder  weniger  wannen  Kalilange,  die  nidit  einmal  sehr  concentiiit  an  sein 
brandit,  leicbt  angegriffen.  IMe  «sotirtai  VkMuu  hing^ßa  widerstehen  auch  der  concentrir- 
testen  und  warmen  Kalilauge;  um  «^ie  tu  zersetzen  mus«;  man  sie  mit  Kali  schwellen. 
Die  von  PlüTTI  dargestellten  azotirten  Fhtalcine  sind  die  folrjeriden  ■ 
Aethylanilphtalein ,  C^H^ 0,(N'C,Hg'CgH,),,  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
farblose,  glänzende,  prismatiaelw  BLiystalle,  die  bei  UO'S— 141*5*  tchmdsen.  An*  Aether  nni- 
kiyaUllisiit  bildet  et  ccntineteilange  Kiystalle,  die  eine  dtarakteriitiselie  ZwiUingsfbiin  «eigen; 
önadne  Kiyitallindindaen  sind  in  ihm  Foim  dem  COlestin  Ihnlidi.  Das  Plitdeifn  ist  unlOdidk 
in  Wasser. 

Aethyl-o-toluidinphtaletn,  CjH^O   X  CjHj  CjH,),,  bildet  eine  Flüssigkeit. 

DiphenTlaminphf  aleln ,  C,H,0,[N((\  Hj)j],.  enf«:tpht  durch  mehrstündiges  Kochen 
Ton  Fbtalsäurcaiihydnd  mit  Dipbenylamm  am  RückflusskUhlcr  udrr  daich  Einwirkung  von  Phtalyl» 
diofid  anf  Diphenylainfai.  Ana  Alkohol  kqralallisirt  das  Diphenylaminphtslcfin  in  lufen,  ftem* 
fifimig  gruppirten,  vdlltg  weissen  Naddn,  die  bd  888^S88'5*  aehndsen.  Aus  Aeihcr  oder 
Bensol  krystallisirt  es  in  starlMn  Prismen. 

Piperilenaminphtaleln,  CjH^OjfNCjHj^),,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Piperidin- 
pbtnlat  auf  210°.  bildet  ein  fast  farbloses  Oel,  das  sehr  aUmtthUch  zu  Kiystallcn  erstairt 
und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  ist. 

Conilenaminphtaleltn,  C,H^O,(N •  C,Hj ,),,  bildet  ein  dickes,  ungetärbtes  OeL 

Anschütz. 

Phtalsätiren.*)  Phtalsäurc,  CgHgO^  =  CgH^C^OOH*  '-^U'^^t  erhielt 
i.J.  1836  durch  Kochen  von  Naphtalintetrachlorid  mit  Salpetersäure  die  »Naphtalin- 
säure«,  der  er  die  Formel  Ci^H^O^  (i)  zuerkannte.  Makigmac  änderte  dieselbe  in 


*)  1)  Laurbmt,  Ann.  chim.  phys.  61,  pag.  114;  Ann.  Cbem.  19,  pag.  38.  2)  Ann.  der 
Chan.  38«  pag.  13.  3)  Ann.  Chem.  41,  pag*  107.  4)  Maugiiac,  Ann.  Chem.  43,  pag.  115. 
5)  ScmnoEt  Ann.  Cbcn.  66^  pag.  197.  6)  Gibiukdt,  Conpt  rend.  trav.  diim.  1849»  pag. 
7)  cf.  STIttcnit  n.  WOLFFf  Ann.  Chem.  75,  pag.  12.  8)  Laurknt,  Compt.  rend.  21,  pag.  36. 
9)  ScHEiBLE»,  Ber.  i,  pag.  125.  10)  F.  LossK.v,  Ann.  Chem.  144,  pag.  71.  11)  Caii  t  ktkt, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  28.  12)  Persoz,  Compt  rend.  33,  png.  433.  13)  Hctmann, 
Ann.  Chem.  97,  pag.  197.  14)  H.  MÜLLKR  u.  Warren  de  i.a  Rue,  Ann.  Chem.  izi,  pag.  &6. 
15)  Fit~riG,  Ann.ClMni.  148,  pag.  11.  16)  Wbitb;  Ber*  7,  pag.  1057.  17)  Piccard,  Ber.  12. 
ps{^  579.   iS)  QnäMDt  BnE  soc  dum*  «9^  pag.  »47.   19}  Cauv«^  Ann.  Chen.  148,  paf.  69, 
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CgH^O«  um,  was  von  Laurent  anexkaniit  wurde.  Er  iand,  dass  sie  auch  neben 
Oxalstture  und  andern  Produkten  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure 
entatehl  (2)  und  nannte  rie,  da  sie  nicht  mehr  der  Naphtalinreihe  angehört 
»Phtalinsäurec  oder  >Phtalsäure<.  Marignac  zeigte»  dass  dieselbe  beim  Erhttsen 

mit  Kalk  in  Benzol  und  Kohlendioxyd  zerfällt  (4). 

Die  von  Schunk  (q)  durch  Oxydation  von  Ali/arin  entdeckte  »Alizarinsäure 
Cj^HjoOjf  wurde  von  Gerhardt  (6)  mit  Phtalsaurc  identificirt  (7).  Auch  die 
von  I.AUREMT  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mittelst  KaUumdichromat  und 
Schweielüaure  erhaltene  Naphtessäure  (8)  wurde  von  Scheibler  (9)  und  F.  Lossen 
als  PhlaiUure  erkannt  und  von  letsterem  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  Naphtalin  gewonnen  (10). 

1847  erhielt  Caillktbt  beim  Erhiteen  von  Terpentmöl  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure eine  Isomere  Phtalsäure,  die  er  Terephtalsänre  (11)  nannte.  Durch  Oxf' 
dalion  des  Römisch-Kümmelöls  erhielt  Persoz  1S43  die  >Cuminocyminsäure<  (i  2); 
HoFMANN  später  die  >Insolinsäure< ,  C^HjO^  (13);  letzterer  erhielt  dieselbe 
Sänre  beim  Behandeln  von  Cuminsänre  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
und  fand  sie  der  'I  erephtalsäiire  sehr  ähnlich  (13);  H.  Müller  und  WaRren  DB 
LA  RuK  zeigten  dann  die  Identität  der  Säuren  (14). 

Eine  dritte  Säure  wurde  dann  von  Fn  na  durch  Oxydation  des  Isoxylols 
dargestellt  und  Iteophtalsflure  genannt  (15). 

I.  o-Ph talsäure,        ^ 4\COOH(2)'  ausser  nach  den  bereits 

erwähnten  Methoden  durch  Oxydation  von  Purpurin  (7)  mit  Salpetersäure;  von 
o-Toluylsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  (17);  ferner 

beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  gelbem  Blutiaugensalze  und  Vitriolöl  oder 
mit  Schwefelsäure  und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Schwefel- 
und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Benzoesäure  und  Natrium- 
bicarbonat;  beim  Kochen  efaies  Gemengt  von  Benzylchlorid  und  Perchloiillun 
mit  Salpeteisäure  (18);  Fhtalsäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Bensol  oder 
Bensofisiure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure  in  der  Külte  (19);  beim 


20)  Writit  u.  BrHDSCHiDLER,  ßer.  7,  pag.  1106.  21)  Gabriel  u.  Weise,  B«r.  20,  pag.  3198. 
22)  IIajrussermann,  Jahrcsber.  1877,  pag.  763  u.  1158.  -23)  SrHui.TZ,  Stcinkohlcntheer,  pag.  540; 
cf.  £.  FisaiER,  Ber.  11,  pag.  735;  Depouuxv,  Ann.  Cbcm.  137,  pag.  373.  24)  Bbilstbin, 
tt.  KvRBATow,  Ami.  Chem.  S02,  pag.  315.  35}  ScnnBLta,  B«r.  1,  pag.  125:  Groth,  Jahres- 
ber.  1870,  pag.  5.  36}  Schkokdek,  Ber.  13,  p^.  1071.  tj)  P.  Losbbm^  Ami.  Chan.  144« 
pag.  76.  sS}  Adok,  Am».  Chem.  163,  pag.  83a  29)  ZmcD  u.  Breuer,  Ann.  Chem.  3a6,  p«g.  53. 
30)  Grabbe,  Ann.  Chem.  238,  pag.  321.  31)  Boürcoin,  Bull.  soc.  cliim.  29,  pag.  247. 
32)  C01.SOU,  Ann.  chini.  phys.  (6)  8,  pag.  284.  33)  Siomma.vn,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31, 
pag.  303.  34)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  357;  Uber  das  elektrische  Leitungs- 
fcrmflgep  der  PblabSinc.  35)  FIttr»  uwl  Bnoni,  Am.  Chem.  is6,  pag.  S4S.  36}  Unxia, 
J.  d.  fUM.  ehem.  Gci.  11,  pag.  356.  37)  Bnuouuni  n.  Rxnnttz,  Ber.  15,  pag.  416a  38)  Govtt 
Disscrt.  Genf  1884,  pag.  39.  39)  W.  WisUCKNOS,  Ber.  20,  pag.  594  40')  Wistt'  KSus,  Ann. 
Chem.  242,  pag.  89.  41)  VVismcknus,  Ann.  Chem.  242,  pag.  30  42)  Hkrmann  Ann. 
Chem.  151,  pag.  78.  43)  Weith,  Ber.  7,  pag.  1059.  44)  Carius,  Ann.  Chem.  148,  pag.  64. 
45)  BsAMBR  u.  Clasks,  Ber.  12,  pag.  1066.  46)  GrAbk,  Ber.  16,  pag.  860.  47)  Michael, 
Am.  Chem.  J.  i«  pag.  413.  48)  GkXbi  «.  Bontt  Ami.  Chem.  14s,  pag.  344.  49)  SCHKSDiat 
ß'r.  7,  pag.  705.  50)  OsKiarrsif,  Ber.  13,  pag.  419.  51)  Daccomo.  Ber.  18,  pag.  1164. 
52)  Zkmnsky,  Ber.  20,  pag.  loii.  53)  .Semt,  Ann.  Chem.  207,  pag.  273.  54}  cf.  Ztmckr, 
Ber.  20,  pag.  3216.  55)  W.  WrsLit  ENUS,  Ann.  Chcni.  246,  pag.  335.  56)  A.  HALLER,  Compt. 
rend.  108,  pag.  456.  57)  R.  A.vscHü  r2,  Ber.  X,  pag.  326.  58)  Lachowicz,  Bar.  17,  pag.  1383. 
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Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  270°  (20); 
sowie  beim  Erhitzen  von  «••Trichlof'O'Toluylsäufenilrili  Cas^C^H^  CN,  mit 
nitichender  Salnämre  in  xageachmolxenen  Röhren  (21). 

Darftellnng.   1.  Im  Gtomcd  gewinnt  man  die  Flitililwc  mm  Kkpliliifin  C|«H^t  «ddicf 

in  an  cnnllcbst  in  das  Tetrachlorid,  C,qH|G4,  verwandelt,  indem  man  Chlor  in  den  geschmolzenen 
Kohlenwasset Stoff"  einleitet.  Die  Ma^^e  erhittt  sich  dabei  so  stark,  dass  mit  Wasser  gekühlt 
werden  muss,  um  zu  verhindern,  dass  die  Temperatur  Uber  160 — 170**  steigt,  wo  Verkohlung 
eiotnttr 

Man  gewinnt  dai  TetimdJorid  andi»  indem  man  1  TU.  Mephtelin  mit  Waifer  und  S  Tliln. 

Kaliumchlorat  zu  Kugeln  formt  und  dieselben  nach  dem  Trocknen  in  lOTUe.  eOQcentrirte  Salz- 
säure einträgt  (22).  Strttr  f^c^  Kctliiimchlornt^  kann  mcb Cblof kalk  verwendet  weiden»  derselbe 
wird  mit  Naphtalin  zu  Kuchen  zusammengcpresst 

Das  so  dargestellte  Chlorid  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Ligroin  gewaschen  und  dann 
mit  6  TUn.  SalpeteiSkiiK  vom  qiec  0«w.  1'8$  in  lladMn  Gefilwai  aut  Steingnt^  welche  in 
«Ineat  LnfHiade  erhitit  werden,  crwiimt  («3). 

Die  SMurc  wird  durch  Umkiystallisiren  gereinigt.  In  der  Techatle  wild  da*  FrodMÜtt  sngleioh 
dei  Destillation  untervrorfen  und  «o  io  da«  Anhydrid  Ubergefiilurt.  ~ 

Ausbeute  30$  vom  Naphtaiin. 

S.  Ein«  «Bdere  Mediode  der  Danldlwig  fait  die:  Man  crhitst  1  Till.  Naphtalin  mh  SO  TUo. 
verdOmiter  Salpetenliwe  vom  qicc.  Oew.  1*15  im  Rohi«  auf  1210*  (24),  wobei  man  40§  der 
(jwofctiachen  Ausbeute  erhält. 

Die  Phtalsäure  bildet  rhombische  Krystalle  (25)  vom  spec.  Gew.  !'5«5  bis 
1-593  (26).  Ueber  iliren  Schmelzpunkt  liegen  verschiedene  Angaben  vor,  was 
darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  Saure  beim  Erhitzen  leicht  in  Wasser  und  ihr 
Anhydrid  zerfällt.  Nach  Lossen  (27)  findet  das  schon  bei  184°  statt;  nach  Aooit 
(28)  schmelzen  ganze  Krystalle  bei  213°,  ihr  Pulver  aber  bei  203°.  Die  Phtal« 
sttore  ist  unlöslich  in  ChloroftMrm  [Trennung  von  Benso^isäure  (29)];  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  U-ö*"  0-77  Thle.;  bei  W  0*54  Thle.;  bei  99""  18  Thle.  Phtal- 
sttore  (30}: 

lOOTheile  Aether  abiol.  Alkohol  90  {[Alkohol 

lösen  bei  15°  0  684  10  08  1 1  7  Thle.  (31). 

Die  Lösungswärme  der  Phtalsäure  in  Wasser  ist  =4870  Cal.;  die  Neutrali- 

S9)  GftXn,  ficr.  17.  pag.  11 76.  60)  et  F.LossiN,  Ana.  Chem.  144,  pag.  76.  61)  ScmonMnt, 

Ber.  12,  pag.  16 12.  62)  ANScnürz  und  Schultz,  Ann.  Chem.  196,  pag.  48.  63)  Friedet, 
u.  Krafts,  BuU.  soc.  chim.  35,  pag.  503.  64)  Gabriet.,  Rct.  T4,  pag.  925  u.  17,  pag.  13Q6. 
65)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  1389.  66)  Piütti,  Gazx.  chim.  ital.  16,  pag.  25t.  67;  Ludwig  Reese, 
Ber.  ai,  pag.  277.  67a)  Rboiand,  Ber.  ss,  pag.  3013.  6S)  Rossit,  B«r.  17,  pag.  2776. 
69)  Zcitschr.  Chem.  1863,  pag.  357:  Joluekbcr.  1863,  p«g.  393.  70)  Guus  v.  Hoch,  Ber.  19, 
pag.  1187.    71)  GftAEBE,  Ann.  Oum,  338,  pag.  329.    7»)  Brühl,  Ann.  Chem.  235,  pag.  14. 

73)  KuHARA,   Am.  chem.  J.  3,  pag.  26:    rf  V.  AucF.r,  Brill,  ^oc.   chim.  XLIX,  pag.  345. 

74)  V.  MeV£R,  Ber.  17,  p.ig.  817.  75)  Grafbe  u.  Zschokke,  Ber.  17,  pag.  1176.  76)  Ray- 
MANN,  Ball.  soc.  cUm.  47,  pag.  898.  77)  Schreoer,  Ber.  7.  pag.  706.  78)  Ann.  Chem.  42, 
pag.  «19.  79)  Laount,  Ann.  cbhn.  phy*.  (3)  «3,  ptg.  «17;  Jahresbcr.  1847/48,  peg.  $89. 
80)  Lakdsbbrg,  Ann.  CSwni.  pag.  198.  81)  OtUAM  AsaUN,  Ber.  19,  pag.  1401. 
81a)  Racink,  Ann.  Chem.  239.  pag.  81.  82)  Laurent  \i.  Gerhardt,  Jahrcsbcr.  1847/48, 
pag.  605.  83)  PrUTTi,  Ann.  Chem.  227,  pnp  185.  84)  Kuhara,  Am.  chim.  J.  9,  pag.  53. 
85)  cf.  Fröhuck,  Ber.  17,  pag.  2679.  hb;  I-röHUCH,  Ber.  17,  pag.  1808.  87)  PlUTTI, 
CttU'  cUu.  ital.  15,  pag.  480.  88)  Ptum,  Ann.  Chem.  214,  pag.  19  ff.  89)  BOlow,  Ami. 
Chem.  336,  pag.  «88.  90)  B.  Lellmamn,  Ber.  1$,  pag.  83a  91)  Fümt,  Gait.  cfaim.  itaL  14, 
pag.  470.  92)  RoaMfBer.  18,  pag.  3123.  93)  C.  Gokdeckemeyer,  Ber.  21,  pag.  2684. 
94)  Laurent,  Ann.  Chem.  41,  pag.  tio.  95)  Sandmever,  Ber.  18,  pag.  1499.  95a)  Gold- 
Schmidt,  Mon.  Chem.  9,  pag.  679.   96)  Michail,  Ber.  10,  pag.  S79*  97)  Biedermann,  Ber.  10» 
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sationswärme  (durch  Na O H) »  22066  Cal.  (32);  die  VerbrennungswUinie  fUr 

1  Grm.  =  4-560  Cal.  (33,  34). 

Von  der  Chromsäuremischung  wird  Phtalsäure  vollständig  verbrannt,  weshalb 
man  sie  nicht  mittelst  dieses  Oxydationsmittels  aus  o-Xylol  oder  andern  o-Ver- 
bindungen  mit  zwei  Kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  darstellen  kann  (35).  Während 
sie  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und  Benzol  zerfällt  (s.  o.), 
gebt  sie  beim  Erhitzen  des  Gemiaches  auf  330  —  350*^  in  Benzoesäure  Aber, 
welche  frflher  auf  diese  Weise  im  Grossen  gewonnen  wurde.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Calctumphtiilat  werden  dieselben  PMxtokle  erhalten  wie  bei  der 
Destillation  von  Caldumbenioa^  nihnlich  vomigsweise  Bensopbenoa  und  Bensol, 
daneben  kleine  Menge  der  Kohlenmsserstofie»  C|»Hf«  undCisHi^  (36%  sowie 
Anäirachinon. 

Jod  wirkt  auf  phtalsaures  Silber  bei  120°  langsam  ein  und  erzeugt  Jodsilber, 

jodsaures  Silber  und  Phtalsäureanhydrid  (37).  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gew.  1-7  und  ?hosi)hor  wirken  erst  oberhalb  200**  unter  Bildung  von  Tecrahydio- 
phtalsäure  ein  (38). 

Natriumamalgam  fUhrt  die  Phtalsäure  in  Hydrophtalsäure,  C^H^O«,  Uber 
(Unterschied  von  Iso-  und  Terephtalsäure}. 

Trigt  man  Aetfaylacetat  in  ein  Gemisch  von  Diäthylphtalat  und  Natrium  ein, 
so  entsteht  eine  Säure,  C»H(Ot  0)  (39}. 

Saite  der  Phtaltlorc  JHb  Bonnalea  Phtahle  der  AlkaUmetalle  «nd  in  Wauer  Iddit 

Ktolich. 

Saure«  Ammon  iumpht  alat,  C\HjO^(N[IJ,  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunstea 
der  Lösung  des  normalen  balfe=  in  ^rhnnpn  rhombischen,  sechsseitifca  Tafelo,  Prismen  oder 
Pyramiden.    Wenig  löslich  iu  \VciDgt;i-t  ;Lai'rent,  Marignac). 

Saures  NfttriumphtaUl,  N«  •  CaH^O^  +  2H,0,  bildet  lange,  glasgliascnde  FHimeii  (40) 

N  mtriumplitalat,  Na,*C|H|04,  wird  aus  der  wlMfigen  LMung  durch  AJBuAiol  in  perl- 
niitlerglänzenden  BUttchen  geftlllt  (40). 

Kaliump  htaUt,  Ky«  0^11404,  bildet  pcrlmattergUlnseiide  Hfclchcn.  Dantclliuig  wie 
beim  Natriumsalx. 


y.ig.  iiM.  98)  CoHNi  Ann.  Chan.  205,  pag.  301.  98  a)  t.  BaaBixaj  CompL  icnd.  107» 
pag.  918.  99)  B.  BAionRun  n.  Rod.  MItaxD,  Ber.  si,  pag  1888.  100)  L.  Ribsb  in  Ldpug» 
D.      r.  44268  vom  35.  Aug.  1887«  KL  32.    loi)  LAMDSBBaoi  Ana.  Chen.  3t5,  pag.  t8t. 

io2>  Cr  AT?)-  u.  PiCTET,  Ber.  17,  pag.  1174.  103)  Michael,  Ber.  10,  pag.  1645.  '^^-l)  Wallach 
u.  Kame.n^ki,  I3er.  14,  pag.  171.  105)  GAtttubL,  Ber.  22,  pag.  1137.  105a)  S.  Cabkiex,  Ber.  20, 
pag.  2226.  106)  Reese,  Ann.  Chcm.  242,  pag.  16.  107)  DÖbner,  Aon.  Chem.  210,  pag.  267. 
10^  PniTTi,  Ber.  16,  iMg.  1323.  109)  MiCHABL  «od  PalmsRi  Am.  dbem.  J.  9,  pag.  acs. 
110)  Gabmkl,  Ber.  11,  pag.  3s6a  iioa)  Ladiiibuko,  Ber.  9,  pag.  1528.  iit)  GsRicnrsii, 
Ber.  13,  pag.  419.  112)  Gabriel  u.  IIendess,  Ber.  20,  pag.  2869.  113)  Piutti,  Ann.  Chem.  227, 
pag.  206.  114)  ElSENBSRU,  Ber.  15,  pag.  1017.  115)  Kei.££  u.  Warth,  Ann.  Chem.  221, 
pag.  169.  116)  Vanni,  Gazx.  chim.  ital.  15,  pag.  346.  117)  Michael,  Am.  chcm.  J.  9,  pag.  320, 
118)  JUcB,  Ber.  16.  pag.  1781.  119)  Hinniges,  Jahreaber.  1883.  pag.  545.  120)  MOun, 
Ber.  19,  pag.  1498.  isi)  Schulz,  Ber.  18«  pag.  3463.  tss)  Gabkibl,  Ber.  1 1,  pag.  3363. 
123)  Bandrowski,  Ber.  17,  pag.  ll8t.  134)  Fbllbzari,  Gazs.  chim.  itaL  16,  pag.  204. 
125)  HöTTE,  Joum.  pr.  Oiem.  (2)  35,  pag.  267.  126)  Höttf:,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  35, 
pag.  289.  127)  PiCEEL,  Ann.  Chem.  232,  pag.  233.  128)  cf.  124  u.  JUST,  Ber.  19,  pag.  1204. 
139)  Henriques,  Ber.  21,  pag.  1618.  130)  Peluzzari,  Gazt.  chim.  itaL  17,  pag.  284. 
131)  PAMBaiAMCO,  Gass,  cfaim.  ital.  17,  pig.  38$.  133)  Ador,  Ann.  Chcm.  164»  pag.  33a 
133)  Wnucunts,  Ber.  17,  pag.  3179.  134}  Grä»  «.  Guys,  Ann.  Chem.  333,  pifg.  341 ;  GrXbi, 
B.  JuBJUUUD,  Ann.  Chem,  343»  pag.  aso.   13$)  GaXsa  u.  Soomliioaiiq»  Ann.  Ckem.  338, 
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Phtaliüiifeii.  i6i 

Calciumphtalat,  Ca  •  €91)404  +  H,0,  bildet  gUüuende,  rhombische  Prismen;  »iemlicb 
leicht  in  Wasser  löslich  (43,  45). 

Saures  BarjramphuUt,  (C^HjOJjBa.  kt  in  hei«em  Wawer  leicbl  Udich  uad  biUet 
Ueioe  rbonibbdie  Pkiimcii. 

Normales  Baryumphtalat,  BaCgH^O«,  erhält  man  durch  Fällen  des  normalen  Ammo- 
niiimsakcs  mit  BaryumcMorid  oder  beim  Vermischen  heisser  Lösungen  der  SHure  und  Aetzbaryt 
in  weissen  Schüppchen  oder  seidcglänzenden  Nadeln,  die  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig 
toaBch»  m  Alkobol  unlfiiKeb  «ind  (44).  Dampft  ntii  LMung  ab,  m»  «did^  deh  «in  basi- 
sdns  Sab,  Ba4K,(C,R40|) «  in  |ayit>lliiiiscbn  HSvtea  u«(CArr»,  Hsrmamn,  Wbth.)  tSn 
Salz,  SBa  •  C^H^O^  +  BaO,  kryittObhl  ia  lenzenden,  monoklinen  Prismen,  die  leichter  löslicb 
sind  in  Wa<^<:f  r  als  daf  neutrale  S»?r.  wenn  m^n  hcissc  Phtalsäordönuig  ia  die  doppeUc  Moige 
des  zur  Neutralisation  nöthigen  bcissen  Barytwassers  gie&st 

Bleiphtalat,  PbC4H404,  ist  ein  krystallinischer,  aus  Schuppen  bestehender  Niederschlag; 
wM  dardi  mka  der  Siare  mit  Bleiiacker  eibillea  (Schviik,  Cabius). 

Kapferpbtalat»  GBCgH404 -h  H,0,  krjwtaDnirt  ia  s^lateadeo,  blaneDt  lAombcidica,  fai 
heiuem  Wasser  leicht  iHslichen  Prismen  (Hsruann). 

Silberphtalat,  Ag,C|H^O^,  wird  aus  heissen  Lösungen  als  krystallinisches  Pulver  ge- 
fiUll.    Zienüich  leicht  Ittslich  in  Wasser;  vcrpufifi  beim  Erhitzen  (Marignac). 

Aniliatal«  biUct  Naddn.  Scboip.  t45— U6*  (45). 

PbtalB&nreester.  Etter  der  Pbtaliäare  «itsteb«!  einmal  durch  Einwirkimg 
von  CUofWMtentoff  auf  die  idkobolische  Lösung  der  ^uie,  sowie  von  Jodalkylen 
auf  Silberphtalat;  dann  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Alkohole.  Wie 
sich  aus  den  phy^kaHschen  Eigenschaften  der  Metbylester  —  fUr  die  nach  beiden 
Metboden  dargestellten  Aethylester  konnten  Unterschiede  nicht  nachgewiesen 
werden  <—  ergeben  hat,  sind  die  dabei  entstehenden  Ester  nicht  identisch»  sondern 

^-^00  R 

isomer  (46).  Die  ersteren  besitzen  die  Constitution  €«£[4^^  qq^^;  dieletsteren 

Methylester,  CgH40j(CH,),,  geruchloses  Oel.  Siedep.  (sowohl  für  aus 
dem  Silbersalz  wie  aus  Phtalylchlorid  dargestellten  Ester)  300"  bei  734  MiUim. 
Druck.    Das  specifische  Gewicht  des  Este»  beträgt  flir 


pag.  130.  136)  C.  Gatta  a.  P.  JtniiAaDt  Ana.  Glwpi.  a42,  pag.  214—57.  137)  C.  GaXsi,' 
8cr.  8»  pag.  10$).  138)  Korn,  Bcr.  17,  peg.  joai.  139)  Doirbw,  Aan.  Cbaa.  S39,  pag.  98. 
140)  BAKVBa»  Bcr.  19.  pag»  t807.  141)  GsiSa  U.  Bot»,  Ann.  Chem.  142,  pag.  344. 
142'i  Me?<schütkxn,  J.  d.  russ.  dum.  Ges.  13,  par^  530,  143)  Bakyer,  Ann  Chcm.  166, 
pa(T.  346.  144)  Baf.yer,  Ber.  19,  pag.  1810.  145;  MutR-SKi,  Her.  4,  pag.  558.  146)  Aukr- 
BACH,  Jaliresber.  1880,  pag.  862.  147)  Aliti,  Bull.  soc.  chiro.  36,  pag.  434.  148}  CI.AUS  und 
Dbhnsi,  Ber.  15,  pag.  311.  149)  Xiffoaa,  Ber.  iS,  pag.  17S9*  <5o)  Ria»  Aaa.  Chena.  933, 
pag.  «36.  SiiBKr,  J.  dieai.  soc  49,  peg.  $s8.    15s}  GVAasSCHi,  Gau.  dtfaa.  ilal.  17, 

pag.  120.  153)  FaU-<!T,  Ann.  Chem.  160,  pag.  64.  154)  Claus  u.  Kautz,  Ber,  18,  pag.  1370. 
155)  cf.  OrrKRBERG,  Ber.  10,  pag.  547.  156)  Claus  u.  Schmidt,  Ber.  19,  pag.  3175. 
157)  RoYKs,  Ann.  Chcm.  238,  pag.  350.  158)  Ottekbkrg  u.  Widmann,  Ber.  X,  pag.  1843. 
195)  Gräbb,  Ann.  Cbeta.  I49,  pag.  18.  160)  CLAUS  a.  WSNZICK,  Ber.  19,  pag.  1166. 
161)  Gnum,  Ann.  Cbem.  938,  pag>  390.  168)  GaiiBl,  Ana.  Chcm.  «38»  pag.  3s  i.  163)  Claus 
u.  SpkuOE,  Ber.  15,  peg.  1403.  164)  GrÄbb,  Ber.  16,  peg.  861.  165)  Gki^  Ber.  18,  pag.  861. 
165  a)  SORET,  Jahrct'ier.  1884,  pag.  465.  166)  Ractne,  Ann.  Chem.  230  pnjr  7^  i^?"^  MATTH», 
Ann.  Chem.  239,  pag.  76.  168)  Pbchmann,  Ber.  12,  p.-ig.  2126.  169)  S.mith  J.  chem.  soc  35, 
pag.  792.  170)  GuARESCHi,  Ann.  222,  pag.  292.  171)  Guareschi,  Ber.  19,  pag.  135;  Gaic. 
diiai.iud.  18,  pag.  10.  i72)Nofiia]MOir,Ber.  so,  pag.  1017.  173)  Faust,  Abb.  Chen.  160^  pag.  6s. 
■74)  GiuaBBCBi,  Ana.  Cbcn.  sss»  pag.  »74.  175)  BlOmlun,  Ber.  I7i  M90>  176)  FIbbia, 
Ber.  17,  pag.  148a.   177)  MARiGifAC»  Abb.  Cbem.  38,  pag.  7<    >7^  GvAasscm,  Ber.  to, 
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aus  Silberphtalat  erhaltenen  bei  ISö"  =  1-2101;  bei  16"=  1-2058, 
aus  Phtalylchlorid      „         „     „    ■=  1  2022;  bei  „  =1-1974. 

Monoäthylester,  CioH,o04=COOH  CeH4.COO.C,Hj.  Darttellang: 
Gleiche  Gewichtsthefle  Fhulsätireaahydrid  und  absoluter  Alkohol  wetdea  lOMhraten 
lang  geltocht,  darauf  in  gelinder  WArme  der  Alkohol  verjagt  und  der  Rtti^tand 
in  der  Kftlte  mit  Baiyumcatbonat  gesättigt  Aas  der  Lttning  scheidet  sich  zuerst 
Baryumphtalat  aus  (47).  —  Schweres  in  Wasser  mässig  lösliches  Oel,  das  bei  der 
Destillation  in  Phtalsäureanhydrid  und  Alkohol  zerfallt;  theilweise  erfolgt  diese  Zer« 
leRunET  schon  bei  100°  Gebt  durch  Chlorphosphor  in  den  Diäthylester,  Chlorwasser- 
stoff und  Chloräthyl  über.  Beim  Erwärmen  von  3  Mol.  Ester  (in  Benzol)  mit  1  Mol. 
PCI3  entsteht  das  Chlorid  CoHjO-CO-CgH^COa,  ein  unbeständiges  Oel  (52). 

SaUc.  Silbersalz,  C,oH,Of'Ag,  bildet  lange,  io  kaltem  Waeaer  massig  lösliche  Nadeln. 

Baryvmeals,  {Cjfli^^)fBtt  (bei  100^,-  lange,  in  Wasser  leicht  löaficbe  Nateln. 

Diäthylester»  Clf^iil^O^^C|^H^O^(C^H^)^,  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Phtalsänreldsung  (48).  Schmp.  S88^  (uacoir.) 
—  »ö*  (corr,). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthjrlat  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäare-  und 
Essig-Ester  entsteht  Natrium'Djketobjdrindencarbonsättreester»  C^H^C^^q^^-Nu, 

COO>C|H| aus  dessen  wissriger  I^ung  durch  verdttnnte  Schwefisl> 
säure  der  freie  Ester,  CitHjoO^,  gefällt  wird.  Derselbe  schmilzt  unter  allmäh- 
licher Zersetzung  bei  75—78^;  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 

Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Wird  die  ancfesäuerte  Lösung  des  Natriumsalzes  direkt  mit  Aether  extrahirt 
und  mit  diesem  stehen  gelassen,  bis  sich  Krystalle  abzuscheiden  beginnen,  so  er- 
hält man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  farblose  Nadeln,  CgHgO,  = 

C«  H^^^Q^CHjsa-T-Diketohydrinden.   Dieselben  bilden  mit  PhenylbydiaaEin 

^C=N,HCeHs 

Phenylhydrazin-Diketohydhnden,  C«H4    ^CH^  ;  mit  salpetriger  Säure 

  ^CO 

pag.  294.  179)  Agüiak,  Ber.  5,  pag.  899;  BnLsvim  u.  KtratBATOW,  Ana.  Chem.  S02,  pag.  217. 
180)  IftURR,  Ann.  Chcm.  20$,  pag.  34a  tSi)  CiAUS  n.  ICav,  Ber.  14«  pag*  I330'  iSs)  GsAirr, 

Ber.  15,  pag.  1127.  185)  MRXSK,  Ann.  Chem.  So8,  pag.  223.  184)  Hoenig,  Ber.  l8,  pag.  344g. 
1S5)  cf.  OsTWAi.i>,  Joiirn.  pr  Chcm.  (2)  32,  pag.  358.  186)  cf.  Walden,  Z.  phys.  Chem.  1, 
P^g*  539'  Mkrs  u.  Wurii,  Ber.  15,  pag.  2726.    188)  BbK.NTHSE.N  und  Sejüpkr,  Ber.  19, 

pag.  166.  189}  Bakvbr,  Ber.  10,  pag.  1079.  190}  Baeyer,  Ber.  10,  pag.  124.  190a)  Lobw, 
Ami.  Cheas.  143,  pag.  357.  191)  GbXbi.  Ber.  t8»  pag.  ttsj.  19a)  Jbtt,  Am,  Cliem.  «33. 
pag.  S19.  193)  CoMSTocaC,  Am.  chem.  J.  5,  pag.  1 10.  194)  STOCKES,  Am.  chcm.  J.  6, 
pap.  280.  195)  BKRNTIf«;F..N  u.  SEMrKR,  Ber.  18,  png.  167;  20,  pag.  937.  196)  JACOBSKN, 
Ber.  16,  pag.  1965.  197)  BfrvtT!?>i  N  und  St.MPEK,  Ber.  19,  pag.  i68.  198)  Bernthsen  und 
Semi'KK,  Ber.  18,  pag.  210.  199)  Schall,  Ber.  12,  pag.  833.  200)  Jacobsen,  Ber.  11,  pag.  3S1. 
SOI)  Jacossim,  Ber.  14,  pag.  42.  202)  C.  GrAbb,  Ber.  18,  pag.  1 130.  203)  BOlow,  Ami.  Chem.  236, 
pag.  186.  904)  Oauibl  tt.  Uksakl,  Bar.  lo^  pag.  391.  305)  Gabubl,  Ber.  17,  pag.  3516. 
ao6)  Gabmslu.  Michael,  Ber.  10,  pag.  is$a.  so7)Ro8BR,  Ber.  17,  pag.  2620.  ao8)MERTBMS| 
Ber.  19,  pag.  2373.  200^  Caürif.i.,  Ber.  18,  pag.  2452.  2Io)  Gabriki.  ti.  Michakl,  Ber.  lo, 
pag.  2200.  an)  Gaüki£l,  Ber.  18,  p.ng.  1264.  212)  E.  Fischek  u.  Kuck,  Ber.  16,  png.  651. 
S13}  Gabsvl  u.  Michael,  Ber.  11,  pag.  1013  u.  1680.  214)  Rosek,  Ber.  18,  pag.  31 19. 
3t5)  WuuGBNUs,  Am.  34a,  pag.  61.  3t6)  Noukkison,  Ber.  19,  pag.  3103.  317)  HASssuACRr 
AmL  Chem.  343,  pag.  355.  318)  Wislicbnus,  Ber.  17*  PV*  at8l.  SI9)  Gabubl,  Ber.  17, 
pag.  1389.  220)  Weitii  u.  I.andoi.t,  Ber.  8,  pag.  721.  221)  V.  Mfvtk,  Ann.  Chcm.  156, 
pag.  275,   aaa)  Ai>oa  und  Mayer,  Aon.  Cbem.  159,  pag.  16.  223)  Barth  und  SRMHorKR, 
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C  =  NOH 

l8onitroBodiketoh3fdrinden,  CgH.     >CH,     (Blättchen  vom  Schmp.  197— 9By, 

CO 

mit  Brom  Dibromdiketohydrinden,  CtH4(CO)}CBr|  (Tafeln  vom  Schmp.  176  bis 

177«)  (54)- 

Aus  der  obigen  Natrmmverbindung  und  Jodmethyl  entsteht  bei  120'' Methyl- 
dikeiohydrindencarbonsäureester,  C^H4(CO),C(CH|)COOCj|H4;  Prismen  vom 
Schmp.  72—74''  (55). 

Diphenylester,  CjqHj^O^  =  C8H404(C,H4)„  wird  aus  Phtalsäurechlorid 
und  Phenol  dargestellt  (49)  und  bildet  kleine  Prismen  (ans  Alkohol)  vom  Schmp.  60* 
(ScHMDu);  70**  [Gbkichtsm  (50)].  Der  Ester  ist  unsersettt  destillirbar  und  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kalinmsulfhydiat  ThioidaaltKiveanhydfid. 

Di-s-Trichlorphenylester,  CjoHgClgO^  =  CjH.O^CCßHjCls)^.  Kiystall- 
puIver;  Scbmp.  193—94**;  wenig  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  leicht  in  Benzol 

und  Chloroform  (51). 

Pbtalylglykolsäureathvlester,.  CijHijO^  =  C6H4{COO.CHj- COO  ■ 
C, 115)2,  entsteht  aus  Chloressigsäureester  und  Natriumphtalat  und  bildet  eine 
nicht  destillirbare  Flüssigkeit  (53). 

Phtalsäurebomeolcstcr,  C^H^  (COOK)  COOCjoHj,  und  C^H^ 
(COOCioHi;),,  entstehen  dorcb  dreitägiges  Eihitsen  von  9  Md.  Bomeol  mit 
1  Mol.  PhtalsiureaDhydrid  auf  130*;  die  Ester  sind  optisch  aktiv  und  zwar  bei  der 
Darstellung  aus  Bomeol  [«q»  +  37*35]  rechtsdrehend,  bei  der  Gewinnai^  aus  , 
Bomeol  aus  Baldrianöl  [oq))»— 37*77]  linksdrehend ;  durch  Vermischen  von  je  zwei 
entsprechenden,  entg^engesetzt  aktiven  Estern  erhftlt  man  optisch  inaktive  £sttt(56). 

CgH^C^QQ^^^^   .  Schmp.  164*48*;  Mol.  Dreh.  >HÖ8'38  resp.  '$8'S7; 

der  inactive  Ester  schmilzt  bei  158  34°. 

^•^♦CcOOcIJhIJ*  Schmp.  101  12°;  Mol.  Dreh,  -h  79  54;  rcsp.  —7914; 
Schmp.  des  inaktiven  Esters  118*  (56). 

Ann«  Chan.  iS9f  pag.  228.  224}  Richtbk,  Ber.  6,  pag.  876  u.  879.  225)  Conbad,  Ber.  6, 
pag.  1395-  ss6)  BAKvn,  Ann.  Chein.  166,  pag.  334.  227)  Kanos,  Ber.  lo^  ptg.  1494. 
aaS)  SCBaiDia,  Am.  Omid.  173,  pag.  94.  239)  Samdmswi,  Ber.  18,  pag.  1499.  330)  Wtntsm, 

Ann.  Chem.  176,  pag.  149.  231)  Kin  iNC,  Ber.  21,  pag.  46.  232)  cf.  Kei.bk,  Ann.  Chem.  210, 
paff  20  Ht  TNTZE,  Jahrcsbcr.  1885,  p.ig.  1502.  233)  Fittiü  u.  .Storks,  Ann.  Chem.  153, 
pag.  234.  234)  ikHReDER,  Ber.  7,  pag.  708.  235)  MünchMEYBR,  Ber.  19,  pag.  1849. 
S36)  Baybe.  Jonni.  pr.  Chan,  (s)  aa,  pag.  352.  237)  Lvckbhmch,  ficr.  17,  pag.  1431. 
S3Q  Baeth  u.  Sbnmovbi,  Ber.  9»  pag.  1481.  339}  LmpticuT,  Abb.  Chem.  iSÖ^  peg.  93. 
340)  KORNia  0.  MomiuiB,  Jahmber.  1876,  pag.  374.  B41)  Babvbr,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  3$, 
pag.  506,  242)  C1.AL"!  u.  WY^fnHAM,  Joum.  pr.  Chem.  38,  pag.  313.  243;  Wrobuwskv,  Ber.  15, 
pag.  1022.  244)  IIüi-i'MANN,  Ber.  9,  pag.  1300.  245;  Heink,  Ber.  13,  pag.  491.  246)  Lönniks, 
Ber.  13,  pag.  703.  247)  Jacobsen  n.  LflNiOBS,  .Ber.  13,  pag.  1556.  248)  J.  Rkmsen  u.  Iles, 
Am.  eben.  J.  i,  pag.  iss;  L  Rniiirt  u.  Coali,  daacibit  3,  pag.  306.  349)  Rbmsin  n.  Ilis, 
Ber.  1 1.  pag.  464*  350)  jACOBMOt»  Ber.  11,  piig,  900.  351)  TkniANN  u.  TkuiER,  Ber.  to,  pag,  1570. 
252)  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2194.  253)  Sctiaix,  Ber.  11,  pag.  828.  254)  Remsen,  Ber.  ii, 
pag.  580.  255)  Barth  und  Schredkr,  Mon.  d.  Chem.  3,  p.ig.  803.  256)  Ost,  Joum.  pr. 
Chera.  (2)  14,  pag.  99.  257)  Kljkerberc;,  Joum.  pr.  Chera.  (2)  16,  pag.  428.  258)  Ost, 
Jtm,  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  305.  259)  Scbsidsr»  Wien.  Mon.  i,  pag.  437.  260)  Zinckk, 
Bei«  9»  pag.  176s.  a6i)  Fbudbi.  il  BAUoior«  BnUL  soc.  duBi.  34,  pag.  635.  363)  Rannut, 
Ber.  II,  pag.  793.  363)  Caiixot,  Jahresber.  184748,  psg.  72S.  264)  Schwamert,  Abb. 
^^Imbi.  I33|  pag.  360b    365)  RiMttM,  Ber.  5,  pag.  379^    366)  Bomz,  Ber.  18,  pag.  3305. 
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Phtalsäureanhydrid,  Phtalanhydrid, Phtalyloxyd, Cgli^w, -=v>jn^v^(-.Q^^ 

entsteht  bei  der  Destillation  von  Phtalsäiire;  beim  Erwärmen  von  Phtalsäure  mit 
Acctylchlorid  (58);  aus  Phtalylchlorid  und  Pleinifrat  (co). 

Darstellung.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  l'htaii,äurc-Anh)-dnd  durch  bublimauon  von 
Flabdjiiiie  in  dnem  Strome  von  Luft  oder  besser  Kohlcndioiiyd 

Phtalsäuie*Anhydrid  bildet  lange,  weisse,  biegtune  Nadeln,  aus  ibonbischen 
Prismen  bestehend«  die  bei  l$B^  achmelsen  und  bei  38i*5^  (59,  60)  sieden;  ihr 
spec.  Gew.  betiSgt  bei      1'5S7  (61). 

Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Diphenyl  (62);  beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  Diphtalyl,  C|jHj04  (s.  u  ),  und  phtalsaures  Zink;  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  geht  Phtalsäureanhydrid  über  in  Diplitalyl,  Hydrodi- 
phtalyl,  C,fiH,Q04,  und  das  Anhydrid  der  Hydroxydiphtalylsäure,  C|5Hj405. 

Es  verbindet  sich  bei  Ceeenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoßen  unter  Bildung  von  Ketonsäuren,  so  mit  Benzol  zu  Benzoyl- 

bensoüsäure,  C.H,c::;^g>)  +  CA     C,H,<gg;g^^^  (63). 

Mit  Säureanhydriden  vereinigt  es  nch  unter  Wasseraustritt;  so  bildet  es  mit 

Acetanhydrid  Phtalylessigsäure,  CioH^Oi  (s.  u.);  mit  a-Toluylsäure  Benzyliden- 
phtalid,  CeH4(CO)a  CH  C^H,;  mit  PhenoxylessigsÄure,  CgHsO-CHj- COOH; 
Oxymethylenphtalylphenylester,  CfiH^(CO)2-CHrOC6H5)  (64,  65);  bei  r^elindem 
,  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid,  Bemsteinsaure  und  Natrium- 
acetat  entsteht  Aethindiphtalid,  C,„H,q04;  bei  stärkerem  Erhitzen  (auf  250**) 
werden  Aethindiphtalid,  Isoäthindiphtalid,  das  Anhydrid  C11H3O4  einer  Säure 
CjiH^oOj  und  Phtalyläthyliden,  C^oHgOa.  gebildet  Aehnliche  Produkte  ent- 
stehen aus  Phtalsäureanhydrid,  Brenzweinsäure  und  Natriumacetat  (66,  68). 

Mit  Phenolen  verbindet  sich  das  Phtalsäureanhydrid  leicht  zu  Phtaleinen 
(s.  d*  Art.);  mit  Amidophenolen  erzeugt  es  Oiyphtalanil;  mit  Soroosin  Phtalyl- 

satcosin,  CeH4(CO),(N:^2»(.QQjj^^  (glänzende  Nadeln,  Schmp.  m°)  (67). 


167)  Mkhabl  IL  PAiim,  Ber.  19»  psg.  1376.  s6S)  Nowasch»,  J.  niw.  ch.  Gc«.  13,  p^.  141. 

269)  Bkii^tf.in,  Ann.  Chcm.  133,  pap.  42.  270)  Berger,  Ber.  10,  pag.  1742.  271)  ScHRBDBlt,. 
Bcr.  7,  pag.  707.  272)  Sandmevkr,  Ber.  18,  pag.  1498.  273)  GarRICK,  Zeitschr.  Chem.  1869, 
pag.  551.  274)  NÖLTING,  Ber.  8,  pag.  11 10.  275)  Irelan,  Zeitschr.  Chcm.  1869,  png.  164, 
Basth  a.  Ssnnona,  Ann.  Qmud.  174,  pag.  342.  376)  Lmpkicht,  Ana.  Cliein,  180,  pag.  8S. 
S77)  AmXKS,  Bcr.  19»  peg.  1637.  S78)  L«w  tt.  Andreocci,  Ber.  si,  p*g.  1467.  «79)  Lsvy 
u.  Amdsiocci,  Bcr.  21,  pag.  1959.  280)  cf.  Babtu,  Ber.  19,  pag.  431.  281)  Schultz,  Ber.  18, 
pnp.  1762.  282)  Ci  Ac;  u.  WiMMEi,  Ber.  13,  pag,  904.  283)  C;  a'":,  Journ.  pr.  Chcm  (2>  t,7< 
pag.  22.  284)  BuKKHAKDi,  Bcr.  in.  paf^  145.  285)  Skraup  u.  Brunnek,  Wien  NJnn.  7, 
pag.  148.  286)  BAbVEk,  Ber.  19,  pag.  430.  287)  AscHKR,  Ann.  Chem.  161,  pag.  2. 
s88)  ScHOOF,  Bcr.  14»  p»g'  333.  389)  Hall  u.  RuaaiTt  Bcr.  la,  pag.  1434;  Buaimr  and 
RKHStN,  Ancr.  cbim.  J.  a»  pcg.  40$  a.  413.  S90)  RnsKif  u.  KuiKa,  Am.  dilm.  J.  $»  P*C>  iTn» 
29t)  NovRS  u.  Walker.  Am.  chim.  J.  9,  pag.  94.  393)  FiSCKU,  Bcr.  18,  pag.  621. 
293^  Ja^obskn,  Ber.  11,  pag.  570.  294)  Barth  u.  Schkkofr,  Brr.  12,  pag.  1260.  295)  Paterno 
a.  Ca.n/a>neri,  Jahresber.  1879,  P^i{-  S^9'  ^9^)  Baeyer  u.  Tutein,  Ber.  22,  pag.  2179. 
297)  Hbrkmanh,  Bcr.  10,  pag.  111.  298)  LSHUANNt  ZdlscbT.  Krytt  10,  pag.  3;  HSRKMAiQf, 
Bcr.  19,  pcg.  3339.  399)  HnKMAMN»  Ann.  Chcm.  31 1»  pcg.  337.  300)  Ornsnao,  Ann. 
Chcm.  213.  pcg.  163.  301)  tfiaaMAKif,  Ann.  Chem.  an,  pag.  373;  Ber.  16»  p»g,  1411;  Duis> 
■SSGi  Ber.  i6,  pnc;  133;  Ebert,  Ann.  Chcm.  220,  paj^.  45.  302)  Wedel,  Ann.  Chcm.  219. 
pag.  74.    303)  ÜKYMANN  und  KijNiG«;,  Per.  20,  2303.     304:1  ILantzsch  und  Hebrmann, 

Bcr.  30,  pag.  2810.    303)  LüWY,  Bu.  19,  pag.  2393.    306)  Hantzsch  u.  Zbckendorff, 
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Phtalsäureanhydrid  (2  Mol.)  verbindet  sich  mit  DipheDylin  (1  Mol.)  bei  zwei- 
stüDdigcm  Erhitzen  auf  115—120**  zu  Phtalodiplienylin, 

CO 
Q^VL,^  >0 

(67  a)  (glänzende  Blättchen,  Schmp.  865'-d7'0- 

Phtalslareanhydiid  findet  vidfiichc  Anwendung  «ir  Daistellung  von  Fmib- 
ttoffen  etc. 

Phtalid,  C»H«0,»C«H4C[[eo*I^'  ^  innem  Anbydrid  (x-Lacton) 
der  o>QxymethylbenioSsäure  aufzufassen,  in  die  es  beim  Auflöten  in  kochender 
Natronlauge  Ubergeht.  Es  entsteht  bei  der  Reduction  von  Phtalylchlorid  mit  Zink 
und  Salzsäure  (349);  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  £ssigsäure  (350); 
beim  Kochen  von  wg-Dichlor^o-Xylol  a-CeH4(CH3C!V,  rn't  Rl<*inif^?itlösung  (351); 
beim  Erwärmen  von  Nitrosophtalimidin  mit  verdünnter  Natronlauge  (352);  beim 
Frbitzen  \(>n  Phtalidcarbonsäure  über  180°  (353):  bei  der  Oxydation  von  Phtal- 
aikoboi  mit  verdünnter  Salpetersäure  (354;,  beim  Umleiten  von  Bromdampf  in 
Orthotoluylsäure  bei  140°  (35S)i  l^eim  Erhitzen  von  o-Xylylenchlorid  mit  Wasser 
auf  160-900*'. 

Darstellung.   1.  S-'lOGfm.  Hitilyldüorid  werden  in  400CbeiiL  Aether  gdBfl,  dasv 

viel  Zink  gegeben  und  dann  unter  Abkühlen  mit  Salzsäure  (1:3)  allniählich  versetzt.  Nach 
VI  Stunden  wird  die  Aetherschicht  abgehoben,  das  Lösungsmittel  abdcstillirt,  der  Rückstand 
einige  Zeit  mit  Wasser  stehen  gelassen  und  dann  mit  soviel  Ammoniumcarbonat  versetzt,  dass 
der  Niederschlag  von  Zinkcarbonat  sich  löst;  dann  wird  mit  Aetbcr  ausgeschüttelt,  und  der 
VcfdnutaiignttekMMnd  mit  Wu«er  tunlciyilallifiit  QIsaiiftT). 

S.  Ph^inid  wird  mit  1|  Thln.  Zinn  und  SaksHnre  bis  sur  voUstiüidtgen  LBtnag  enrinat» 
das  gelöste  Zinn  durch  Zink  ausgefällt,  r.ur  sauren  Lösung  Natriumnitrit  zugesetzt,  die  nach 
einiger  Zeit  sich  ausscheidende  Nitrosoverbindung  in  wnrmcr  Natronlauge  gelöst.  Die  Lösung 
wird  durch  Säure  zersetzt,  und  das  ausfallende  Phtalid  durch  Destillation  gereinigt.  Atisbeute 
70|  der  Theorie  (Grabk). 

Ber.  IQ,  pag.  2&00.    J07)  liANTZscH  u.  Zkckkndorkf,  Ber.  20,  pag.  1312.    308)  Leumann, 
Z.  phji.  Ch.  I,  pag.  49.   309)  WssiR,  Jdmsber.  1878,  pag.  402.   310)  Elbs,  Jouni.  pr. 
Giem.  (s)  35,  pag.  479.   311)  Baevkr  und  Tütun,  Ber.  ss,  pag.  2188.  31a)  OABUBLand 
WsmSR,  Ber.  21,  pag.  3670.   313)  NmUANN,  Ber.  23,  pag.  994.    314)  SALXOWim»  Ber.  SS, 
pag.  2142.     315)  Gabriel,    Ber.  22,   pag.  3337     316)  Stkässmann,  Ber.  21,  pag.  576.. 
317)  BnöiatE,  Ber.  21,  pag.  2700.    318)  GöütC!Ci!:.MEVKK,  Ber.  21,  pag.  2687.    319)  Reese, 
Ann.  Oiem.  243,  pag.  5.   320)  CUK.  Schmidt,  Ber.  32,  pag.  3249.   321)  Drjbcusex,  Joum. 
pr.  Chcn.  (a)  a?,  pag;  418.  saa)  Pnrm,  Gais.  cUn.  itaL  16,  pag.  a  n.  354.  333)  FKixnmt» 
Btr.  18,  pag.  ai4.  334)  ScmFP,  Ann.  Ciicm.  ai8,  pag.  194.  38$)  HdVMAim,  Ber.  13,  pag.  1233. 
3a6)  Glock,  Ber.  21,  pag.  2663.    327)  Hi^asuvet'  ti.  nARTJT,   Ann.  Cheni.   138,  pag.  68. 
328)  W.  WlsMCENUS,  Ann.  Chem.  233.  pap;   106.  329)  SCHRÄDER,  Mon.  f.  Chem.  6,  pag,  169. 
330)  Gabriel,  Her.  20,  pag.  2500.    331)  Gabklei,,  Ber.  20,  pag.  1203.  332)  Gabri&l,  Ber.  19, 
pag.  2355     333,)  I*  BtAHC,  BCT.  ai,  pag.  2299.    334)  PULVraMCRBa,  Ber.  ao,  pag.  2493. 
33$)  GasaiBL  v.  Otto.  B«r.  so,  pag.  aaa4.  336)  Alukn  n.  UimttwooD,  BidL  ioc.  diim.  40, 
pag.  100.  337}  IfauUNOHOW,  Ber.  22,  pag.  3215.  538)  Patixmd  a.  SnCA,  Ber.  10,  pag.  1746. 
339)  M(irKMANN  u.  Ramsay,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  17,  pag.  73.    340)  AsTli,  Ucbcr  die 
Reductionsprotluktc  der  Phtalsäure.    Inauguraldissertation,  München  1888.    341)  Babver,  Ann. 
Chem.  258,  pag.  305.  342)  Baeyer,  Ann.  Chem.  245,  pag.  142.  343)  Baxysr,  Ann.  Chem.  351, 
pag.  357  fL  344)  Hna,  Ann.  Chem.  258,  pag.  11  ft  345)  BAsyn,  Ana.  Cbem.  a45,  pag.  180. 
346)  Glaus  n.  May,  Ber.  14,  pag.  1330;  Claus  n*  HAUiumi,  das.  16,  pag.  1759.  347)  nscBU^ 
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Fhtaiid  bildet  Nadein,  die  bei  73^  schmelzen  und  bei  2815  bei  750  Millim. ; 
bei  290*"  bei  760  Millini.  deden.  Es  lOst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, schwer  in  Wasser.  Es  redocirt  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  und 
verbindet  sich  auch  nicht  mit  Natriumbisulfit  Kaliumpennanganat  oxydirt  leicht 
zu  Phtalsiure  (356);  Jodwasserstoff  und  Phoi^dior  redudren  za  o-Toluylsflure. 

Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhjdrid  oder  mit  ThiophtalsSureanhydrid  entsteht 
Diphtalyl.    In  ähnlicher  Weise  reagirt  es  mit  Oxyphtalsäure  und  mit  Phtalimid. 

Phtalid  verbindet  sich  nicht  mit  Hydrory1r\min,  wohl  aber  mit  Phenylbyrlrazin 
zu  der  Verbindung  C^HgO  •  N^H  •  C^H^;  lerner  mit  Cyankalium  zu  benzyicyamid- 
a-carbonsaurem  Kalium,  CN-CH^  C^H^'CO-jK.  Auch  alkoholisches  Schwefel- 
ammonium wirkt  bei  240  unter  Bildung  eines  krystalÜnischenj  schwer  löslichen 
und  gegen  Hitze  sehr  beständigen  Körpers  ein. 

Beim  Vermischen  einer  LOsung  von  Phtalid  in  absolutem  Aether  mit  einer 
(ebensolchen  Lösung  von  Oacaltttber  und  alkoholfreien  Natriumathylat  scheidet 
sich  das  Natriumsais  einer  Säure  CnHioO«  aus.  die  in  bei  ISI— ISS**  schmel> 
senden  Nadeln  (aus  Alkohol)  kiystalltsirt  und  FzHUMc'sche  Lösung  schon  in  der 
Kälte  stark  reducirt  (3S7> 

Dichlorphtalid,  CsH^Q^O,— C«H,C1,<[qq*[>>,    istirt  in  3  isomeren 

Modifikationen.  Die  m- Verbindung  {00:0:0^1:2:4)  entsteht,  neben 
Dichlomaphtochinon,  bd  der  Oiqrdation  von  p-Didilomaphtaiin  (Schmp.  imt 
Cbromsäure  (358).  ~  Es  bildet  knrse  Säulen  oder  flache  Nadeln  (aus  Alkohol), 

ist  sublimirbar  und  schmilzt  bei  IGS'*.    Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Kali,  nicht  dagegen  in  Ammoniak  und  Sodalösung. 
Die  isomere  Verbindung  entsteht  bei  der  Reduction  von  Dichlorpbtalsäure- 

cblorid»  CeH,Cl,C:^^Q         mit  Zinn  und  Salzsäure  (359);  sowie  leichter  duich 

Bdiandeln  vonNitrosodichlorphtalimidin  mit  Alkalien.— Krystalle  vom  Schmp.  132*. 

^CH  \ 

Tetrnchlorphtalid,  C<-Cl^^  ro'        C^'^o)»  bildet  sich  beim  Eintrac^en 
von  14  Tbln.  Zinkstaub  in  eine  siedende  Losung  von  1  Tbl.  Tetrachlorphtalsäure- 

Ber.  ts*  pag.  619;  Fnjm  v.  Csosa,  Gabi.  dUn.  itdL  16,  pi^.  S97.  HOMOIXA  «.  LOw, 
BcT.  19,  pag.  1090.    349)  Koias  o.  WtsCMH,  Z.  Che».  (3)  2,  pag.  315.   350)  Wnucmus» 

Ber.  17,  p.ig.  2180.  351)  Raymann,  Ber.  TO,  pag.  1180.  352)  Graue,  Ber.  17,  pag.  259S- 
353)  SLHhRK!?,  Ber.  18,  pag.  378.  354)  Hkssert,  Bor.  10,  pag.  1445;  12,  p.iß,  646;  ir.  pag.  237. 
•355}  HjELT,  Ber.  19,  pay.  411  u.  2879.  356J  Bakver,  Ber.  10,  pag.  124.  357)  W.  Wisucenus, 
Ber.  20,  pag.  2062.  35S)  GOMttscHl,  Ber.  19,  pag.  1155.  .^59)  Govut,  Aan.  Chcm.  238, 
pag.  35$.  360)  GsXbs,  Ann.  Cbeni.  238,  pag.  330.  361)  lUaNB,  Am.  Cben.  S39,  pag.  76. 
36a)  GUAElscm,  Ann.  Chcn.  sss,  pag.  28a.  363)  Biginft  i  i,  Ber.  19,  pag.  1154.  364)  Bsn^ 
srEiN  u.  KuRniTow,  Ann.  Chem.  202,  pag.  219.  i^'vO  Hunk^,  Ber.  18,  pag.  345  u.  2747. 
366)  RacINK,  Ann.  Chem.  239,  pag.  91.  367)  Rke,  Ann.  CIilmii.  233,  pag.  235.  368)  Gräbe, 
Ann.  Chem.  247,  pag.  288  il.  369)  Gabmki.,  Ber.  17,  pag.  2665.  370)  Roths,  Ann.  Chem.  248, 
pag.  $6— Tl.   371)  Gabmei.  u.  MtCNABi.»  BcT.  10^  pag.  1199.  372)  Rosta,  Ber.  i8,  pag.  3115. 

373)  Gabuil  und  MlCHASi^  Ber.  11,  pag.  1679;  Rosaa»  Ber.  17,  pag.  2770  und  2775. 

374)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11.  pag:.  1007.  375)  Gabriel,  Ber.  18,  pag  24.  376)  Gabriel, 
Ber.  18,  paß.  1264.  377)  Jacohskn  u.  RKtMKR,  Ber.  t6,  pag.  1082  u.  2602;  D.  R.-P.  23188  u. 
27785;  Tr.vuii,  Her.  16,  pag.  297.  378)  GRAiiK,  Ber.  17,  pag.  2598.  379)  Barbibr,  Compt. 
rcnd.  107,  pag.  91S.  380}  Grabe,  Ann.  Chem.  247,  pag.  288  ff.  381)  Royer,  Ann.  Cbem.  238, 
pag.  3S&  382)  GtABK  n.  Picrsr,  Ann.  Chem.  247,  pag.  302«  cf.  Ber.  17,  pag.  1173.  383)  Ga- 
mtttL,  Ber.  so,  pag.  2234.  384)  Racoo,  Ann.  Chem.  239.  pag.  87.  38$)  GABani.,  Ber.  18» 
pag.  2442.  386)  Gamhl,  Ber.  18,  pag.  3470;  19,  pag.  830  n.  2354. 
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anbydiid  in  10  Thio.  EiMssig;  audi  dordi  Redactkm  von  TetmcblotphtalsätiTe 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  SSO**.  —  Es  bildet  Kiystalbiadeln  von 
Schmp.  905*5**«  die  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  reichlich 
in  heissem  Toluol  sind.  Es  löst  sieb  langsam  in  kochender  Natronlauge,  nicht 
in  Ammoniak  und  in  Sodalösung.  Mit  Phtalsänreanhydrid  bildet  es  Tetrachlordi- 
phtalyL 

Bromphtalid,  CgH  3Br:^^Q»^0(C0 :  CH, :  Br=  1 :  Ä :  6),  bildet  sich 

(361)  neben  BrünUüiuyl^;iüre  beim  Krhitzen  von  u  Tohiylsäure  mit  Brom  und 
VVabser  auf  140**.  —  i.ange  Nadeln  ^aus  verdünntem  Alkohol);  sublimirt  leicui, 
schmilzt  bei  98— 100^  wird  von  kochendem  Wasser  wenig,  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  aufgenommen.  Verdflnnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  o-BromphtalsSure. 

Brompbtalid,  C^H^^^q    ^O,  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Brom- 

dampf  (I  Mol.)  über  Phtalid  in  einer  Kohlendioxydatmosphttre  bei  140°.  — 
Kleine  Würfel  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmp.  85—86°.  Unzersetzt  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  SchwefelkohlenstofiL  Wird  durch  Per* 
manganat  leicht  zu  Phtalsiure  oacydirt 

^CHOC.Hj 

Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  enUteht  der  Ester,  CeH.  ^  ^ 

(Schrop.  66^;  beim  Kochen  mit  Wasser  Phtalaldehydsäure,  H4  C^^g  q ^  •  neben 
deren  Anhydrid,  CieHj^Oj. 

p-Dibromphtalid,  (?)CfiH4BrgOo  (562),  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
^1*4)  Üibromnaphului  mit  Chromsäure  und  iiiäcssig.  —  Sublimirbarc  Prismen 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  188—189**. 

Chlorbrompbtalid,  CßHjCl  BrC^Q*^0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Cblorbromnaphtalin  (Schmp.  66—67**)  mittelst  Chrorosfture.     Schmp.  179*'  (363). 

a-Nitrophtalid,    C,H,XÜ^  =  C6H3(NO,)C^^q2^0,   ist  als  Anhydrid 

der  o-Nitrooxymethylbenznesäurc  ,  OH  •  CHj- CgHj  (NO^)  •  C  OjH  ,  aufzufassen. 
Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit 
Chromsäure  (364).  —  Blättchen  (aus  Holzgeist)  vom  Schmp.  135°.  Wenig  löslich 
in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig.  Wird  von  Chrom^auie,  sowie  von  verdünnter 
Salpetersäure  bei  140°  in  a-Nitrophtalsäure  übergeführt  (365). 

p-Nitrophtalid,  CeH,  (NO,)C!]co*^^^^^*^"t-^^»=*  ^  •  ^  •  *)  (^^5)' 
entsteht,  wenn  man  allmlttilidi  und  unter  Abktthlen  in  die  Lösung  vcm  SO  Grm. 

Phtalimidin  in  20^  Grm.  Vitriolöl  die  Lösung  von  etwas  mehr  als  einem  Mol. 
Salpeter  in  80  Grm.  Vitriolöl  giesst,  einige  Stunden  stehen  lässt  und  mit  Wasser 
fällt.  —  Es  bildet  lange,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  141°,  die 

nnlüslich  in  kaltem  Wasser,  Soda  und  Ammoniak,  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  selir  leicht  in  heissem  Chloroform,  Benzol  und  Eis- 
cssig  sind.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  140''  zu  ß-Nitrophtalsäure 
oxydirt;  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Amidophtalid,  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  200°  zu  p-Amido-o-Toluylsäure.  Von  Kalilauge  wird  es  unter  Wasser- 
iufnahmc  zu  p-Nitro-o-oxymethylbenzoesäure  gelöst  und  daraus  durch  Erhitzen 
über  12^-  rcgeuenrt. 
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p. Amidophtalid,  CgH^NOj  =  C,H3(NH2)C;^^q2^0  (365),  entsteht  aus  I 

p-Nitrophtalid  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kurze  Prismen  (ai:?  I 
Chloroform).    Schmp.  178^    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  lö^hcli  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform.    Wird  von  Kalilauge  zu 
p-Amido-o-Oxymeihylbenzoesaure  gelöst  | 

Salse.    Chlorhydrat  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  ISadein.  ' 

Chlor« pUtinat^  (C,H,N0,HCl),PtCl4  (bei  110°).  bcstdit  aus  nikiM kopiMfacn  Rfaom-  | 
botdaiBi 

AmtdophUlid,   C,H^C;^q(^"»^^0,  entsteht  beim  Knleften  m 

trocknem  Ammoniakgas  in  eine  Lj^sung  von  Biomphtalid,  C^Hi^^qq  ^'^O,  io 

Aether  oder  Benzol  (366).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  167*  imter  Zer- 
setzang.  Wem'g  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol,  AeUier, 
Chloioform,  Benzol  und  Alkalien. 

Oxyphtalid,  CgH«0,     (OH)C6Hj::^^"?^0.  wird  daigesteUt,  indem 

man  durch  Umleiten  von  Amnunnak  in  geschmolzene  a-Oxyphtal säure  erhaltenes 
a-Oxyphtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  gelöste  Zinn  durcli  Zink 
fUUt  und  dann  die  Lfisung  mit  Natriomnitrit  behandelt  Die  dann  sich  ab-  | 
scheidende  Nitrosoverbindung  wird  mit  Nationlauge  erwärmt,  und  die  Lösung 
mit  Salzsäure  gefiQlt  ^  Kleine  Nadeln,  die  bei  S10<*  erweichen  und  bei  S»* 
schmelzen,  unsersetzt  sublimiren,  in  viel  hetssem  Wasser,  sowie  schwer  tn  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind  (367). 

Phtalidsttironsfture,  CjHgSOs  =  SOjH  •  C^HjC^q^^O,  entsteht  beim 

Erwärmen  von  Phtalid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  vollständigen  Wasserloslichkeit  (Hönig).  —  Lange,  farblose,  zerfliesslicbc 
Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich  sind. 

Saite:  Bariumtalx,  cC,HjSOj},Ba  (bei  180%  bUdet  fiuhlotc  Fkitnen,  die  Wicht  ia 
WasMt,  nicht  b  Alkohol  Ufilieh  »iait. 

Kupferialt,  (C|H(SO,),Ctt  + SH,0,  bildet  gnste,  lichtblaae,  s^Ubiend«  PrimieD. 

^  ^  Q  ,„^C  S 

T  Iii ü phtalid,  C^^H^^j^^         oder  C^jH^^^^         (368),  entsteht  beim 

Behandeln  von  NitrosopVtalimidm  mit  Alkalisulfhydrat.  —  Nadeln.    Schmp.  00". 
Ist  mit  Wasserdämpfen  tiiichtigcr  als  Phtalid.    Leicht   löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  heissem  Wasser.    Lost  sich  in  warmer  Natronlauge  allmäh- 
lich auf  unter  Bildung  von  geschwefelter  Ox\nict]  ylljcn /oesäure  (Schmp.  127"),  ■ 
die  beim  Erhitzen  aui  140 — 50°  in  Wasser  und  i  hiophialid  zerfällt  1 

Hydrophtalid,  C«H,0»3b  C^H^CI^g^QUyX),  entsteht  neben  Phtalyl- 

pinakon  bei  der  Reducdon  von  Phtalid  mittelst  Natriumamalgam  in  vetdttnnt 
alkoholischer,  saurer  Lösung  (Bessert).  —  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  allen  | 
Lösungsmitteln,  ausser  in  Wasser.  Permanganat  oxydirt  zu  Pthalsiure. 

Phtalylpinakon,CieH,j04  =  qI^  '^J^^^'^^^JJ^^'^I^Iq^I^  (    bildetNadeln  \ 

vom  Schmp.  197**.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  nidU  in  I 
Chloroform.   Permanganat  oxydirt  zu  Phtalsäure  und  Diphtalylsäure. 

CH-CH,  I 
Methylphtalid,  CfH^^^^         (369),  entsteht  durch  Behanddn  der 
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Acetophenon  o-CarboDSäure,  ^«^«vCOOH**  Saizsfture  oder  mit 

Natriuroamalgam  unter  Wasser&bspaltling  und  Addition  von  1  Mol.  Wasserstoff. 
—  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  unzersetzt  destillirendes  Oel,  das  unter  0°  er- 
starrt und  bei  Handwärmc  srhmilzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
schwer  in  Wasser  und  Petrtjieumäther. 

Phtalidessigsäure  (Lacton  der  Benzhydrylcssigcarbonsäure, 

entsteht  durch  Reduction  von  Phtalylessigafture  mittelst  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung.  —  Ldcht  läsliche,  diam«ntg}änzende  Nadeln  (aus  Wasser) 
vom  Schmp.  150— öl  ^ 

Dimethylphtalid,  C|H4C:;^^^«^*];;:0  (370),  entsteht  beim  Kochen  von 

Phlalsftiireanhydrid,  Jodmethyl  und  oxydfreiem  Zinkslaab.  — 

BarttcUoBg:  100  Gnu.  fdngepalvcries  FhtalsBiiKflBtijrdiid  werden  mit  MO  Onn.  Jod* 

methyl  und  UbenchUssigero,  UrockcDem,  oxydfreiem  Zinkstaub  im  Kolben  am  RflckAuMkUhler 
mit  ()ucck«iihervencUiiis  7—^  Tage  lang  «rbittt,  das  RcactioaHwodiikt  gepulvert  and  mit 

Dampf  dcstillirt. 

Schmp.  67-  68".  Siedep.  270—271°  oder  bei  25  Millim.  Druck  159-60^ 
Löst  sich  in  warmer  Kalilauge  zu  o-Oxyisopropylbenzoesäure,  CgH^'C(üH)(CH3)j, 
di«;:  durch  Säuren,  selbst  Kuhicndiuxyd,  wieder  in  iJiniethylphtalid  libergelührt 
wird. 

Dimethyldihydrophtalid,  C^H^C^qj^^q'j^^O,  entsteht  aus  dem  vorigen 

durc!i  Reduction  mit  Natriumamalgam  als  hellgelbeSy  amorphes,  bei  dd— 90** 
schmelzendes  Pulver. 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  erzeugen  aus  iJimeiiiylphtalid  bei  180 — 200^, 
o-Isopropylbenzoesaure,  CüjH -0511^011(0113),  (Schmp.  öl 

Erhitzt  man  gleiche  Theile  Dimethylphtalid  und  Cyankalium  2  Stunden  auf 
8S0~60°,  Ifist  in  Wasser,  säuert  an,  erhitzt  auf  dem  Dampf  bade,  extrahirt  mit 
Aether,  schüttelt  das  Extract  mit  Kalilauge .  durch  und  säuert  an,  so  fällt 
o-Propenylbenzo^ure,  CO,H>C«H«(:CH,)(CH,),  aus  (Schmp.  60—61 'O- 

Diäthylphtalid,  C6H^:;^^>^»^»^0,  aus  PhtalsÄureanhydrid.  Aethyljodid, 

und  Zinkstaub  bereitet,  ist  eine  bei  210  Milhm.  Druck  bei  210—14°  siedende 
Flüssigkeit.  (Identisch  mit  der  von  W'istHiN  aus  Phtalylchlorid  und  Zinkäthyl 
erhaltenen  Verbindung  ?). 

Phtalid -a  -  Propionsäure   ^Lacton  der  Benzhydiylpropioncarbunsäure), 
^CH.CH(CH,}CO,H 
CgH.     ^>0  ,  entsteht  aus  Pbtalylpropionsäure  (s.  unten)  und 

Natriumamalgam.  —  Farblose,  glasglänzende  Nadeln.  Schmp.  140^  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  (171). 

CHCHjCHjCOaH 
Phtalid-ß-Propionsäure,  C^H^^^^^O  ,  aus  ß-Benzoyl- 

propion-OHrarbonsäure,  C^H^CÜ^^q  *^^**^'^*^^*^»  und  Natriumamalgam  be- 
reitety  bildet  perimuttergiänzende  Blättchen  vom  Schmp.  121  ^ 
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C«CH.CH, 

AethylideaphUlid«  C^H^^  >0  ,  bildet  rieh  bei  lAngerem 

Kochen  des  Doppelacetons,  I        ^  I     ,  und  Destillation  des  Rück- 

CO  — O   O  CO 

Standes  mit  Wasserdampf  (372).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmp.  67 — 69*. 

Gebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Piopiophenoncarbonsäure  über. 

C=CH.CH=C 

Aethylendiphtalimid  (Aethindiphulyl;,  CeH^^^^O  0<^^C,H4, 

entsteht  bei  mehntUn^gem  Erhitzen  von  Phtaltfureanhydrid,  Berostetnsäure  and 

Natriumacetat  auf  240  —  250°.  —  Zolllange,  gelbe,  oberhalb  350°  schmelzende 
Nadeln  (aus  Nitrobenzol) ;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
heissem  £isessig,  leichter  in  beissem  Nitrobenzol  etc.   Geht  durch  Kochen  mit 

KalUauge  in  AetfaylenbemoyloH^bonatture,  CfH^CCcoOH'cOoif  ^^c^«» 
(Schmp.  173")  ttber  (372). 

Isopropylidenphtalid,  C^H^^^^  ,  bildet  sich  beim  Erhitzen 

von  gteicben  Theilen  FhtalsXiireanhyditd  und  Isobuttersäuie  mit  0*9  Thln.  Natrium- 
acetat auf  SfiO*;  sowie  beim  Erhitsen  von  Phtalsäureanhydrid,  Fyrowdnsäutie  und 
Natriumacetat  auf  220—230°  (373).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünnter  Essig- 
säure). Schmp.  9C°.  Alkalien  fUhren  es  in  Ben]soyU8opropyl<o^arbon8aare  aber; 
Natriumamalgam  erzeugt 

^CH.CH(CH,), 

IsopropylphUlidtCfiH^^  ;  mitWasserdimpfenflltebtigesOel. 

,C  =  qCHa)-CH«C 
Propindiphtalyl,  C.H^^  >Ü  0<  j:c.H4,   bildet  sich, 

neben  Isopropylidenphalid  aus  Pyroweinsftttre  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Feine, 
gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobensol),  die  oberhalb  380*  schmdzen. 

=»CH.CeH. 

Benaylidenphtalid,   C^H«    [>0  ,  aus  Phtalsäureanhydrid, 

Phenyl essigsaure  und  Natriumacetat  bereitet,  bildet  lange,  farblose  Prismen  vom 
Schmp.  98 — 99°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol.    Geht  durch  lieisse,  verdünnte  Alkalien  in  o-Desoxybenzoin- 

carbonsäure,  C^H^C^^JqJ'j^*^«^*  (Schmp.  74-75°),  über  (374).  JodwasserstoflF 

und  Phosphor  redudren  (375}  su  Dibenxyl-o-carhonsäure,  C^H^C^^qs]^^*^«^«; 
Natriumamalgam  in  alkalisdier  Lösung  au 

Bensylphtalid,  CeH4.  ;  farblose,  lange  Nadeln  vom 

Schmp.  56—57°. 

^C«C(CN)C,H, 
Cyanbensylidenphtalid,  C«H4^  ,  bildet  sich  bei  swei- 

stündigem  Erhitzen  von  i)  Thln.  Benzylcyanid,  13  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und 
2  Thln.  Natriumacetat.  —  Feine,  gelbliche  Nadeln.   Schmp.  164—160*5''  (376). 
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^C«C(NO,)C,H. 
Nitrobenzylidenphtalid,  C^H^     ^^O  ,  bildet  gelbliche, 

glitzernde  Blättchen,  die  bei  ca.  195**  unter  Zersetzung  schmelzen  und  bei  210**  voll- 
ständig ia  Phtalsäureanhydrid  und  Phenylcyanat  zerfallen.   Löst  sieb  in  ver* 

^C(ONa)CNa(NOj|)C»Hj 
dünnter  Natronlauge  zu  dem  Salze  C^H^    J|>0  ,  das  durch 

^CO 

veidflnote  Säuren  in  Fhtalsäuieanhydrid  und  Phenylnitromethan,  C(H|NH|NO^, 
serfiOlt  Jodwasaeistoffsäure  und  Phosphor  reduciren  su 

Isobenzylideophtalid,  CfH«^         l  (375);  glatte  Nadeln  (aus 

verdttnntem  Alkohol)  vom  Schmp.  90^91°;  in  Benzol  leicht^  in  Ligroln  schwer 
löslich.   Beim  Kochen  mit  wlssrii^en  Alkalien  geht  es  unter  Wasseraufhahme  in 

P-Desoxybenzoincarbonsäure,  C^H^C^^^^^H^«"*  (Schmp.  162- leH-^"). 

*         ^C  =  CHC,H,N 

Chinolinphtalon(rhtalylchiQaldin),  C«H4^^^>3  ,  entsteht  aus 

Gbinaldin  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Zusats  von  Chlorsink  bei  300°.  —  Feine» 
gelbe  Nadeln  von  Schmp.  SSö**»  die  sublimhrbar»  unlöslich  in  Wasser» 
schwer  lösUch  in  Aether  sind  (377). 

?htalioiidin»C,H|NOs=CeH«C;^Q*NH,  entsteht  bei  der  Reduction  von 

Fhtafimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (378),  beim  Erhitxen  von  Pbtalid  im  Ammoniak- 
stionae. 

Dftrttellnng  (379):  Phlalunid  in  Eiwis^  wird  mit  der  berechneten  Menge  grumlirtcn 
Zinns  veraetsi  und  aUinllldieh  bei  0°  geslttigte  Salzs&ure  zugefügt ;  wenn  alles  geltet  ist,  wird 
mit  dem  doppelten  Volum  Walser  ireniufcht,  mit  Sdiwefelwusenioff  enlzinnt»  auf  |  eingedampft 

Bad  mit  Soda  ^'c  fallt. 

Es  bildet  Nadeln  oder  Säulen.  Schmp.  150".  Siedep.  337'^  bei  733  Millim. 
Druck.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Beim 
<jluhen  mit  Zinkstaub  entsteht  o-Xylol. 

Bildet  ein  Tribromid,  (C^H^N OjjBr,,  das  bei  1^0°  unter  Zcrsei/ung  schmilzt 
und  bei  der  Zinkstaubdestillation  GARRrEL's  Phenylisochinolin  liefert. 

SaUe  (380).  Chlorhydrat.  C^iI,NO  HCl,  giebt  beim  Eindampfen  mit  WasKr  die  SaU- 
*m  Aeilweiie  ab. 

Goldialx,  (C|H,NO)«HaAiia„  bOdei  dunkelgelbe  Nadein  rem  Scfamp.  175^176^ 

Pikrat,  C,H;NO •CjHjfOIP, rNO,)^,  stellt  hellgelbe  Tiifdn  vom  Schmp.  140°  dar. 
Acetylpht.ilimidin,  C„H ,  N ' > •  C  J 1 3O,  farblose  Nadeln  (au*  verdünnter  Essigsäure). 

Slibersalz  ist  eine  weisse,  in  Ammoniak  losliche  Fällung. 

NitTosophtalimidin,  Cj^HcNjOa  =  Cj,H,;XO(N()),  entsteht  beim  Ver- 
setzen der  Lösung  von  salzsaurcm  Phtalimidin  mit  Natriumnitrit  (378).  —  Gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  156°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
reichlich  in  heissem  Alkohol.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Reduction 
*ö  Phtalimidin  zurückverwandelt.  Warme  verdiiuuLc  Natronlauge  erzeugt  Phtalid 
•^P-  Oxymethylbenzoösäure. 

Nitrophtalimi  din,  C^H ,X^!^q^^*^^N H  (380),  entsteht  beim  Erwärmen 
i'htanmidin   mit  5  Thhi.   Scliwcfehnure   und  2  Thln.   Salpetersäure   1  bis 
2  Stunden  auf  30—40°.  —  HeligeH)e  Hlättchen  (aus  Alkohol),  Schmp.  210". 
t^aneben  entsteht  wenig  Dinitrophtalimidin  (Schmp.  1^6°). 
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Dichlorphtalimidin,  CgHjCljNO  =  CeH,Cl,:;^Q«^H,  entsteht  beim 
Behandeln  von  Dichlorphtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (381).  —  Krystalle  vom 
Schmp.  210^  l  iefert  eine  Nitrosoverbindung,  aus  der  durch  SftUsftuie  das  Di* 
cblorphtalimidin  regenenrt  wird. 

Pseudophtalimidin,  CgH^NO,   entsteht  in  Form  de«;  Chlorhydrats  beim 
Erhitzen  von  a-Chior-o-ToluyIsäureamid  auf  150— 160^    Das  Ciiiurhydrat, 
NOHCI  ist  flOs^;  nicht  flachtig  (383).  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch 
von  Pho^hoipentachlorid  und  Oxfchlorid  entsteht  viel  o-Chlorbenzylcyanid.  Beim 
Kochen  mit  Acetsnhydrid  ^rd  Pbtalid  gebildet 

Chloroplatinat,  (CgH^NOHCI)^?! Cl^-f- 2H,0,  bildet  orange,  fl»die,  spitze  Nadeln. 
Pikrat,  C,HtNO-C«H,(NOs),OU  ist  ein  gelber»  kiyitaUmisi^,  gcgea  210"  scbmebea* 

der  Niedcrsclilag. 

Methylphtalimidin,  t  ^HeUNCHy,  entsteht  durch  Reduktion  von  Methyl- 
phtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (382},  ferner  durch  Digestion  von  Phtalimidia 
mit  Jodmethyl  und  alkoholischem  Kali  (379). 

Goldsalz,  (C»H,NO),HCI-Aua,. 

Aetbylphtalimidin,  CaH,üNC,Hj,  ist  eine  schwierig  erstarrende  Base. 
Schmp.  45^ 

GoldteU,  (C,oH,oNO),HaAtta,,  bildet  goldgdbe  Siolen  vom  Sehni».  145^ 

Phenylphtalimidin,  Fhtalidanil,   Cj^H,  ,N0  =  CgH^C^Q^^NCCgHs). 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalid  mit  Anilin  auf  200—220"  (354);  durch  Re- 
duktion von  Phtalanil  mit  Zinn  und  Salzsäure  (382);  schliesslich  beim  Erwärmen 
des  i'henylhydrazinderivates  der  Phtalaldehydsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (384). 
Gläatende  BMttchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  160  ^  Sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen 
mit  conc.  Alkalien  und  Säuren  nicht  zerlegt.  Chromsäure  und  Essigsäure  oxy> 
diren  su  Phtalanil  und  Perman^nat  langsam  zu  Phtalanilsänre. 

^CHCH,C«Hft 

Bensylphtalimidin,  Cg^H^    ^NH  ,  entsteht  durch  vierstündiges 

Erhitien  von  Bensalphalimidin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  anf  170*. 
—  Blättchen  vom  Schmp.  185— IS?*"  (576).  Giebt  eine 

^CHCH,C,H4 

Nitrosoverbindung,  C«H4  ^NNO  ,  die  schwefelgelbe  Kiystalle 
vom  Schasp.  99—98*  bildet 

^C(OH)-CHNO,'C,H, 
Ozynitrobenaylpbtalimidin,  C.H«    ^NH  ,  entsteht 

neben  Nitrobenzalphtalimidin  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ben- 
salphtalimidin  oder  auf  Desoxybensoincarbonsäureamid  Qn  Bensol).  —  Farblose 
Rhomben.  Beim  Erhitzen  Aber  den  Schmelzpunkt,  sowie  beim  Kochen  mit 
Waaser  oder  Alkohcd  qpaltet  es  sich  in  Phtalimid  und  Nttromethylbentol.  Itfit 
Acetylchlorid  bildet  es  Nitrobensalphtalimidin  (435  . 

Benzalphtalimidin  (Phtalimidylbenzyl),  CeH^^^NH  ,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  a-Desoxybenzoincarbonsäure,  sowie  bei  2— 3 stündigem  Er- 
hit2en  von  Benzylidenphtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100**.  —  Hellgelbe 
Schuppen  vom  Schmp.  162—183"  (376,385). 
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Benzalphtaläthimidin,  €«114^  2>NC9H^  entsteht  beim  Er- 
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ChlorbenzolphtalimidiTi,  CijHioClNO,  entsteht  durch  Inständiges  Er- 
hitzen von  Benzülphtalimulin  mit  Phosphorpentachlorid  auf  l^^O**.  —  Lange« 
schwach  liraiinlirhc  Nndeln  \<>m  Schmp.  2«i0  — 232**  (385). 

Bfümben^alpl^tall^nldin,  CijHjoBrNO,  bildet  diamantglanzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmp.  210—211"  (385). 

C  =  C(NO,)C,He 

Nitrobenzalphtalimidin  (s.  o,\  CfH«!^  >NH  ,  bildet  grosse, 

gelbe,  zackige  Schuppen,    Schmp.  199°  (376,  386). 

Nitrobenzolphtalamidinsäure,  C.H4C;^q^'^^'^^*'^«"*,  wird  aus 

der  vorigen  Verbindung  durch  Verseifen  gewonnen  (385).  —  Feine,  schwefelgelbe 
Krystälkhcn,  die  bei  ca.  145°  sintern  und  bei  147—150°  unter  Attftchäumen 
schmelzen,  um  dann  wieder  zu  erstarren. 

Salse.    Baryumsalz,  C,  ^H,  iNjO^Ba  +  8^(1,0,  bildet  Nadeln  oder  derbe  Prismen. 
SilbersaU,  Cj^HuNiO^Ag,  ist  ein  gelblichweisses,  krystaUinisebfi  Paber. 
Acthyletter»  C,^IIjjN,0|<C,H,»  bOdeC  dcriic,  «chwcfdgdbe  KiyitillkBnier,  die  bei 
154»!^*  mter  AuiidiliiimB  und  Uebogang  in  Nitrobenzolpbtalimidb  ichroeUen. 

,C  =  CHC,H5 

bhsen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Aethylamin  und  Benzjrlidenpbtalid,  Lösen 
des  Produktes  m  Eisesng  und  Veisetsen  mit  siedendem  Wasser.  —  BlStidien 
(aus  AlkobolX  die  gegen  70'  sintern  und  bei  75—77"  schmdsen. 

/CH«CC,Hb 

Isobenzalphtaiimidin,  C«Ha^  I         .  wird  durch  Eindampfen 

•  *^CO.NH 

einer  Lösung  von  ß  Desosybensouacarboosäure  in  Ammoniak,  oder  besser,  durch 

lOstündiges  Erhitzen  von  Isobenzalphlalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100° 
dargestellt.  —  Diamantglänzende  Krystalle  vom  Schmp.  197  ^   Wenig  löslich  in 

kaltem,  etwas  besser  in  hei^sem  Alkohol  (385,  386). 

Phtalylchlorid,  C^H^OjCl^,  wurde  zuerst  von  Hugo  Müller  durch  Kin- 
wirkung  von  Phosphorpentarhlond  auf  Phtalsäure  (69)  erhalten  und  seine  Bildung 
nach  folgender  Gleichung  äiigenommen, 

C.H4Cco:OH+3Pa»=C.H4<^g;ä  +  3P0a,+  2HCL 

Seine  nMhere  Untersuchung  hat  jedoch  ergeben,  dass  ihm  ivahncheinlich  die 

Ol 

ConstitudonCGH^C^Q        zukommt,  so  dass  seine  Bildung  durch  folgende 

swei  Reactionsphasen  zu  erklären  wäre: 

1.  CgH^c^co^oH   ^'ci.-  c,H4C;^^  -h  POCl,+2Ha 

Phtalylchorid  entsteht  auch  nach  der  zweiten  Gleichung  duich  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Phtalsäureanhydrid  (70). 

Darstellung:  Man  erhitzt  Phtalsäureanhydrid  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Phosphorpenta- 
chlorid 12—14  Stunden  lang  im  Robie  auf  170°  (70)  oder  1—2  Stunden  lang  auf  lÖO— 200**  (71). 

Eft  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  726  Millim.  Druck  bei  275*4°  siedet 
und  welche  bei  0^  erstarrt;  ihr  spec.  Gewicht  ist  bei  SO'  «  i'4089,  Brechungs- 
vermögen  h«^  1*56287  (7sX  Wird  vom  Wasser  und  selbst  heisser  Sodalösung 
nur  langsam  sersetat.  Erbitst  man  es  mit  molecularem  Silber,  so  entstehen  Di« 
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phtalyl,  C|  «HiOi,  Fhtalsäureanhydrid  und  etwas  DiphtelsSnre  CjeHioO«.  Durch 

Reduclion  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  Phtaiid,  C^H^C^q^^^O;  mit  £^ig- 

sBitre  und  Natriumamalgam  FtitRlflalkohol,  C^H^C^I^^oH ' 

Erhitst  man  Fbtalyldhlorid  mit  Fhosphoipentachlorid  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  210*— 220^  so  entstehen  zwei  isomere  Chloride  CeH4Q40,  welche 
beide  m onosymmetrische  Kiystalle  bilden;  das  eine  schmilzt  bei  47°,  das  andere» 
das  auch  durch  jBSnwirkung  von  PCI 3  aui  Phtaiid  entsteht,  bei  88°  und  siedet 
bei  274°  (70).  Beide  Chloride  verhalten  sich  chemisch  identisch  ;  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Kochen  mu  alkoholischer  Kalilauge 
gehen  sie  in  Phtalsäure  über,  Phenol  verwandelt  sie  in  den  Phenylester,  C5H4 
(CO)C(OC5H5)jO;  was  auf  eine  physikalische  Isomerie  hindeutet,  doch  schlugen 
alle  Versuche,  die  eine  Verbindung  in  die  andere  Überzuführen,  fehl  (v.  Gerichten). 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  FQ^  entstehen  Mono-  und  Dicblorbenzoü- 
säure,  Tetrachlorkoblenstofi  nnd  Chlorbenzole  (70). 

Phtatylchlorid  liefert  mit  Natriuroaoetessigester  Fhtalylacetessigester, 
CjiBfO^-CiH^;  mit  Natriummalonsäureester  Phtalylmalonsäureester, 

C-C(CO.OC,H,), 

die  beide  durch  alkoholisches  Ammoniak  gespalten  werden  in  das  entsprechende 

Amid,  Alkohol  und  Phtaljldiamid,  C^H^^  ^O^** 

"^CO 

Gasförmiges  Ammoniak  flihrt  Fbtalylchlorid  in  Fhtalimid;  wässriges  in  Phtal- 
aminsäure  Uber  (73). 

CiH»>s.^C,Hg 

Mit  Zinkädiyl  entsteht  eine  Verbindung  C«H4:C[[co^  (Schmp.  50  (74)- 
Natrlümsulthydrat  und  Arsentrisnlfid  erzeugen  aus  Fbtalylchlorid  Thiophtal- 

sSoreanhydrid. 

Tbiophtalsäureanhydrid  =  Phtalylsulfid, 

CbHiOjS  s»  CgH4C^QQ^S  (?)  =s  CeH4:;;^Q^O(?), 

entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  Natriumsulfhydrat  (75);  oder  aus  Phtalylchlorid  und 
Arsentristtlfid  (76),  beim  Erwärmen  von  Phtalsäuredipbenylester  mit  alkoholischem 
KaliumsttlChydrat  entsteht  das  Kaliumsalz  der  ThtopbtalsXure,  CgH^O^S^K,;  das* 
selbe  scheidet  beim  Zerlegen  mit  Salzsäure  sogleich  das  Anhydrid  aus  (77). 

Darstellung:  Man  tröpfelt  Phtalylchlorid  in  eine  conccntrirte  wässrige  Lösung  von  Uber* 
<;chu<^sigcm  NatriuidsulfhydrM»  UberUtttgt  die  LOsoog  mit  Saksiuze  und  loystallisin  den  Nieder« 

schlag  aus  Alkohol  um. 

Tbiophtalbaureanhydrid  bildet  Blättchen  (aus  Alkohol)  oder  oft  mehrere  Zoll 
lange  Nadeln,  die  bei  114°  schmelzen  und  bei  284°  sieden.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  lösen  sie  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Beim 
längeren  Kochen  mit  Natronhittge  zerfallen  sie  in  Schvefelwasserstofl  und  Phtal- 
säure.  Durch  Chlorwasserstoff  in  absolut  alkoholischer  Lösung  entsteht  bei  150* 
Fhtalsäureester;  mit  Ammoniak  Fhtalimid;  mit  Resorcin  und  Vitriolöl  ein  Thio- 
flttoresc^n. 

d  t  VT  TT 

Phtalaminsäure,  C,H,NO,«C«H4C^q|qU»;  das  Ammoniumsals  der- 
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selben  gewann  Marignac  durch  Auflösen  von  Phtalanhydrid  (»wasserfreier  Naph- 
taluMtore«)  in  Ammoniak  und  nannte  es  Naphtalamid  (78);  dasselbe  erhielt  Lau- 
Rorr,  ab  er  Ammoniak  xu  dner  hdBseD,  weingeistigen  Lösung  des  Anhydrids  setete 
(79).  —  Das  Baiyumsals  bildet  sich,  wenn  man  Phtalimid  mit  Baiytwasser  kocht 
(73)»  vB<i  <^  Kaliumsals  entsteht  bei  anhaltendem  Krochen  von  Kaltumphtslimld 
mit  Wasser  (80). 

Die  freie  SMuie  erhllt  man  leicht^  wenn  man  Phtalimid  1—3  Stunden  mit 
95proc.  Kalilauge  stehen  lässt  und  darauf  mit  Salzsäure  schwach  übenittigt 
Dann  scheidet  sich  die  Phtalaminsäure  allmählich  in  grossen,  kurzen,  wasser- 
hellen Prismen  aus,  die  bei  148—149°  schmelzen  und,  wenige  Grade  höher  er- 
hitzt, in  Phtalimid  und  Wasser  zerfallen  (81).  Sie  schmeckt  rein  sauer;  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  v.n<]  wird  davon  langsam,  schnei!  beim 
Kochen,  in  saures  Ammonuimphtalat  verwandelt;  sie  ist  femer  leicht  in  Alkoholi 
weni|?  in  Aether  und  Hciizol  löslich  und  löst  sich  nicht  in  Ligrom. 

Saize.  AmmoniuiQsalc,  NU^CiH^NO^,  bildet  kleine,  in  Ammoniak  sdir  leicht  lö»- 
Uäie  Prismen. 

Kaliumialz.  K  C^ii^NO,,  bOdet  feine  Nadeln,  die  sieb  in  WasMr  Iddit  I8icn  (96). 
BaryansaU  wiid  aas  der  wtarifea  LMuig  diweh  Alkohol  alsainoiplMS  Fidvcr  (C«H«NO|),Ba 
gefiült  (73);  dofdk  Behandeln  das  Silbenakea  nsit  Chloihavjriiitt  «halt  man  at  ab  itiahUg^- 

itallimschc  Masse;      i-T  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aot  dttUSmag  dwch  Alkohol  als 

Kljstallpulver,  (C,HgN 03)8Ba  +  H,0.  geOUl  (8o). 
Blcisalr  ist  unlöslich  in  Wasser 

Silbersalz,  Ag'C|HgNO,,  bildet  kine,  in  Wasser  und  AUcohol  fast  tmlösUche  Nadeln, 
die  sieh  befan  Kochen  mit  Wasser  tu  nitalamidniber  (0  zeiaetsen  (80) 

Phenylphtalaminsäure  (Phtalanilsäure), 

CXI    »jrk   n  u  ✓^O'NH'CäHj 
i4**ii""t""^«"4>s.CO«OH  » 

cBMeht  bei  kursem  Kochen  von  Phtslanil  (s.  n.)  mit  wXssiigeni  Ammoniik  und 

Alkohol  (82).  —  BUtttchen  vom  Schmp.  192*  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Phulanil  und  Wasser.  Das  Ammoninksals  giebt  mit  Biet-  und  Silber-Salzen 
Niederschläge. 

Aeth3rlphenyIphtaUmins*ure,C,eHnNO,-.C,H4C;;^g.0§»"»^«^», 

«iid  erhalten  durch  Auflösen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  in  S  MoL  Aethyl- 
üilm,  Ansäuern  mit  Salsslure  und  Ausschtttteln  mit  Aether  (83).  ~  Oel,  das 
i^h  Uogerem  Stehen  Krystalle  abscheidet;  schwerer  als  Wasser.  Löst  sich 
voiig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Sabsflure  spaltet 
Hl  Aethylanilin  und  Phtalsäure. 

Saite.  Knpfertalt,  (C2,H,4NO,),Cn  (bei  90^»  »teUl  ein  in  kaltem  Waticr  etwas 

l<^hches,  unter  kochendem  Wasser  zu  einem  grünen  Nute  tchmdicndes,  hellblaues  Pulver  dar, 
schon  bei  ]00<*  Aethjlaniltn  verliert  und  bei  hfiherar  Tcmpevalnr  in  Aelhjdanilin  und  Fhenyl- 

phtalimid  «rfäUt. 

AethylanilinsaU,  C,sHuN0,4- CjHjNHCCjH  J,  wird  durch  Eintragen  vou  l  Mol. 
^"^■^hineuhjdfid  in  £e  Lttsung  von  S  MoL  Aethylanilin  in  wenig  Alkohol  gewonnen.  — 
Hn>:  Khr  löslich  in  Alkohol»  weniger  in  Wasser  und  Aether;  geht  bcf  900*  in  AcUvIanU- 
C,«H,«NtO,,  Aber. 

DtphenrlphtalaminsXure.  C^^H,  .NO,  -  CeH,::;^^;^^^^«^»)*.  Dar- 

*tellüng.  Gleiche  Mol.  Phtal  aureanhydrid  und  Diphenylamin  werden  7,usamnien- 
IWhniolzen  und  emc  bluude  lang  auf  260''  erbiut,  das  Produkt  wird  in  wenig 
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warmem  Alkohol  gelöst,  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  überschüssiges  Diphenyl- 
amin  gefällt  und  das  Filtrat  eingeengt.  Es  kr)'stallisirt  Diphenvlphtalaminsaure 
ans;  aus  der  Mutterlauge  wird  durch  weiteres  Kindunsten,  iraiien  mit  ÖaUsaure 
tmd  Bebandeln  des  Niederschlages  mit  kochendem  Wasser  und  dannf  mit  Aetlier 
der  Rest  der  Sfture  gewonnen  (83).  —  Grosse  Watsen  oder  kleine  gUtnsende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  147-148**.  UntösUch  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Aethytanilin  entsteht  Aethyl- 
phenylphtalaminsaures  Diphenylamin.  —  Das  Ammoniaksalz  lässt  beim  Behandeln 
mit  Silbemitratlösung  ein  SUbeisals,  C^oUi^NO^Ag,  als  in  Wasser  etwas  lösliches 
Kiystallpulver  fallen. 

o-Tolylphtalaminsture,  C,»H„NO,=.  C^H^coOh"^^*"*^ 
ent^ht  bei  mehrstOndigem  Kochen  von  o-Tolylphtalimid  mit  conoentrirtem 

wässrigem  Ammoniak  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salxsäure  (84,  85).  —  FeinCi  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Snize.  Baryumsals,  {Ci^H|yNOy)9Ba (bei  100^ «iid «u  der  wüMtifai  LOsuag  durch 

Alkohol  f^e fallt. 

KImslIi,  (C,  jH,  gN()3).^Pb  (bei  100°)  i<:r  ein  Niederschlag  j  durch  Fällen  des  Ammoniak- 
sakcs  Ulli  Bliciessig  entsteht  ein  Blei&aiz,  das  bti  {{K}^  die  Zusamtnensetxung  C,  jH,  ,N03Pb  hat. 

Silbersalze:  CjjH,  ,NO,Agj;  und  C,jHjjNO,Ag  ist  ein  voluminöser,  bald  krystaJli- 
niidt  weidender  Nie^nchlag. 

Phtalpseudocumidsäurc,    Cj^HiyNO,«  CeH^C^^^OH 

entsteht  bei  stündigem  Kochen  von  Phtalsäurecumid  mit  alkoholischem  Kali 
(86)  und  bildet  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  mein  in  Wasser, 
schwer  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eis- 
essig lösen  und  bei  179**  unter  Zerfall  in  Wasstr  und  i'htalpseudocuroid  schmelzen. 

.   Phenacylphtalaminsäure,  C„Hi»N04-=  C.H^Ciiil^QQH^"»^^^«^» 

entsteht  durch  Auflösen  von  Phenacylphtalimid  (s.  u.)  in  warmer  alkoholischer 
Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure.  —  Kleine  Nadeln  aus  Eisessig, 

die  bei  160°  schmelzen.  Zerfällt  durch  einstündiges  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  unter  RUckfluss  m  Phtalsäure  und  a>Ainidoacetophenon.    Giebt  schön 

krystallisirende  Silber-  un<!  Kui>fcrsalze  (93). 

Oxytrimethyiendqiiuaia  mi  n saure,  CH=ä  (OH)(CH,NH« CO- C^H^- 
COjH)«,  entsteht  durta  Rüchen  von  1  Mol.  ß-Oxytrimcthylendiphtalimid  (s.  u.) 
mit  2  Moi.  Kalilauge  und  Versetzen  mit  Salzsäure.  —  Sehr  hygroscopisch. 
Schmilzt  bei  ca.  120°;  giebt  bei  128**  das  addirte  Wasser  ab^  wird  fest  und 
schmilst  dann  bei  SOS (Schmp.  des  Qjgrtrimethylendiphtalimids).  Durch  Ein- 
dampfen mit  Salttäuie  spaltet  sie  sich  in  Phtalsäme  und  sabsaures  Oxytrimetby- 
lendiamin  (Schmp.  164*5^  (93). 

«-NaphtylphtaIaminsJture,C,,H,,NO,— CgH^CCcoOH  ^^**^'^»«»** 

steht  aus  a-Naphtylphtalimid  und  Alkali  (87)  und  bildet  Nadeln,  die  bei  183—85® 
schmelzen  und  dabei  in  NaphtylphtaHmtd  und  Wa^er  serfallen. 

ß-Naphtylphtalaminsäure,  Ci.Hi 5N08=  C^H^C^^OOH^^^***"'^' 
det  glänzende  quadratische  Tafehi  (aus  Alkohol),  die  bei  300°  in  die  Compo- 
nenten  zerfallen  (87). 

(Weitere  PhtalaminsAuren  s.  bei  Phtalimid.) 
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Phtalursäure,  C.H.N.O^-C^H^^^^^^^^^"«. 

Darstellung:  Gldclw  Moldcllte  Flilalillnveanhydrid  vod  Haimtoff  werden  bis  m  Em- 
wieUuig  von  CO,  auf  110—1:20"  erhittt,  dM  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  darauf  mit  Actker 
gewaschen  und  ans  siedendem  Waaser  umlKrystBUisirt.  — 

Kleine  süberglanxeDde  Schuppen«  die  löslich  in  Alkohol;  in  kaltem  Waaser 
'  und  Aedier  fast  ualösiich  sind.  Beim  Erhitzen  zeriallen  sie  m  Kohtendioxyd, 
Ammoniak  und  Phtalimid;  letzteres  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure.  Pliospboroj^chlorid  erseugt  Phtalureid. 

Salse.    Natriums  als,  C^HfNaNsO^H-SHjO,  bildet  lange,  in  Waaser  leicht  IMUche 

Nadeln. 

Baryum  «iali,  (C,H;N,0^),Ba,  bildet  in  Wasser  Iftslichc  Nadeln. 

Silbersalz,  CyH|AgN,0^,  stellt  kleine  Nadeln  dar,  die  in  kaltem  Wa&ser  nur  wenig 
Uifich  sind  (8S). 

Thiophtalursäure,    CgHgN^OjS  =  QH^CI^^qq^^*^^''^^*,  entsteht 

beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Thiohamstoff  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  auf  130° 

(88).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  pcrlmiitterglänzende  Blätteben 
laus  Wasser).  Schmp.  171  — 172°;  zerfallt  dabei  in  Ammoniak,  Kohlenoxysulfid 
und  Fhtalimid.  Die  Säure  ist  in  Aetlier  imd  Benzol  fast  unlöslich,  iieim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Quecksilberoxyd  zerfallt  sie  in  Schwefelquecksilber,  Harnstoff', 
Phtalsäure  und  Phtalsäuremonoäthylester.  Absoluter  Alkohol  und  Kupfer  erzeugen 
bei  i2U — l'riO    Munüatiiyijjhtalat  und  'rhioharnstoff. 

Das  Baryumt>al/,  (C,,n-X503S).^RA,  bildet  feine  verfilzte  NäUcklien. 

Phtalaroid,  CeHgN,0,=  CsH4C^QQ{|^gS  entsteht  bei  1—2  ständigem 

Stehen  von  Phtalimid  mit  concentrirtem  Ammoniak  —  Mikroskopische 
Rhomboöder,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlödich  sind,  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  Phtalimid  zerfallen  und 
bei  langsamem  Erhitzen,  unter  Entbiodung  von  Ammoniak  bei  219^  bis  SSO** 
schmelzen  (89). 

Diäthyldiphenylphtalamid, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  fltfaylphenylphtalaminsaurem  Aethylanilin  oberhalb 
200°  (83).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmp.  140■ö<-141•5^  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  der  sich  das  Amid  löst,  nicht  verändert; 
<ltircb  Schmelzen  mit  Kah  wird  es  in  Aethylanilin  und  Pbtalsänre  gespalten. 

Tetraphenylphtalamid,  • 

entsteht  ans  Phtalyichlorid  und  Diphenybunin  (90),  sovie  beim  Kochen  von  1  Mol. 
Phtalsftttreanbydtid  mit  2  Mol.  Diphenylamin  (83).  Es  bildet  lange«  glänzende 

Tadeln  (aus  Alkohol);  grosse  Prismen  (aus  Benzol);  schmilzt  bd  238— S38'5°; 
'öst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  heissem  Aether.  Durch 
^hr  concentrirte  Kalilauge  wird  es  beim  Kochen  verseilt.  Phosphorpentachlorid 
«nctjgt  ein  Chlorid  C8H4Cl4[N(CcH6)5],  (?).  aus  welchem  durch  Wasser  eine 
Verbindung,     ,H, ,  Cl,0,[N(C«H,),]g(?)  abgeschieden  wird  (91).     '  " 

^•«»«gsc  ChMic.  IX.  IS  ^  , 
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Diftthylditolyl  phtalamid, 

entsteht  beim  Bebuideln  v<m  Fhtalsäureanhydrid  mit  o-Aethyltoluidin  und  ist  ein 
amorpher  Körper  (83). 

Phtalpseudocumidaroid,  C,  ^H,  gNjO,  —  CgH^^^Q.j^jj?^      /qjj  s  » 

entsteht,  wenn  man  eine  heissgesattigte,  alkolu  lische  Lösung  von  Phtalpseudo- 
cumidid  mit  Amoiüniak  versetzt  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  218° 
schmelzen,  äusserst  schwer  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser 
löslich  sind.  Mit  slkoholischem  Kali  erzeugt  es  Phtalpseudocnmidsäare  (86). 

Phtalpseudocumidmethylamid,CijHjQN302=CgH4C|[^^QjJ^^^|^*^^y 

entsteht  aus  Phtalpseudocumidid  und  Methylamin  (86).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  bei  215°  unter  Zersetzung  schxoelzeni  io  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich  sind. 

Fhtalallylamidpseudocumid,  C,oH,,N,0,« CeH4^^Q2,H^^«^H*^^^ 

entsteht  aus  Phtalpseudocumidid  und  AUylamin  und  stellt  seideglänsende  Nadeln 
(aus  Alkohol)  dar,  die  bei  179**  unter  Zersetzung  schmelzen  (88). 

Phtalureld,  C,HgN,0,  =  C^jH^C^^q^JJ^CO.  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Phosphoroxychiund  auf  i'htalutsaure  (ÖÖ);  es  bildet  lange,  seidcglaiueadc 
Nadein  (ans  Alkohol),  die  sidi  gegen  185—190**  unter  Bildung  von  Phtalimid 
und  Cyanursäure  zersetzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Versetzt 
man  eine  heisse  wässrige  Lösung  mit  ammoniakalischer  Silberlösung^  so  scheidet 
sich  ein  Silbersalz,  CgH^NsOjAg,  in  feinen  langen  Nadek  aus. 
Diphtalsuccinanilid,  CjQH^^NiOf. 

Darstellung:  8  Thle.  Fhtalsäureanhydrid  werden  mit  3  Thln.  Bernsteinsäure  und  1  ThI. 
Natriumacetat  1  Stunde  lang  auf  240 — 250°  erhitzt:  das  Produkt  wird  er&t  mit  Wa&ser,  dann 
mit  A&ohol  ausgekocht  und  darauf  in  kochendem  Anilin  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wird  fil- 
fiift  ond  Mts  dem  FOtmte  die  flOeht^eii  B«ttandtfiette  mit  Wamcnllmpfen  flbeTgetrieben«  der 
nicht  flüchtige  Rückstand  wird  mit  Alkohol  gewaschen  (93). 

Diphtalsuccinanilid  bildet  ein  Krystallpulver  (aus  Alkohol);  Prismen  (aus  Anilin), 
die  hei  267°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
schwer  in  heissem  Alkohol,  Icirht  in  Nitrobenzol  und  Anilin:  alkoholische  Kali- 
lauge nmiiiii  es  —  auch  beim  Kochen  —  unverändert  auf  und  lässt  es  nach  Ein- 
leiten von  Koiilendiüxyd  wieder  fallen.  Concentrirte  kochende  Salzsäure  fUhrt  es 
in  Diphtalsuccindehydranilid,  C^oHjoN^Oj,  über.  Dasselbe  bildet  kleine, 
gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  nnlösUcbe  Prismen  (aus  Eisessig),  die  bei  380** 
noch  nicht  schmeteen  und  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt 
werden  (9s), 

Phtalimid»  CjH5NO,-C.H4C^2^H  ^  C«^4\C(NH>^^' 
sich  bdm  Eriutsen  von  saurem  Amrooniumphtalat  oder  von  phulanilsauretn  Am- 
moniak (94);  femer  entsteht  es  quantitativ  durch  Einwirituug  von  gasförmigem 
Ammoniak  auf  Phtalylcfalozid  oder  Phtalsäureanhydrid  (Methode  der  Darstellung) 
(73) ;  desgleichen  beim  Erhitsen  gleicher  Gewichtstheile  Phtalsiure  und  Ammonium* 
rhodanid  auf  ISO^M^  (81)^  beim  Behandeh»  von  o-Diasobenso^s&ure  mit  Kalium- 

kupfetcyanUr  (95),  beim  Erhitsen  von  Isonitroso-o-Toluylsattre,  (^«H^C^  QQ^|^j^^; 
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bis  zum  StliHielzen  (8ia)  und  endlich  bei  der  Oxydation  von  Isochinolin  mit 
Chamaeleon  (95a).  Das  Phtalimid  bildet  sechsseitige  Säulen  (aus  Aciher;,  die  in 
kaltem  Wasier  lüchtt  in  kodiendem  scfaver  löslich  sind;  läch  in  Ligroin  nicht» 
in  Benzol  beinahe  nicht;  in  kochendem  Eisesng  ziemlich  leicht  lOoen.  Scbmp. 
S26~S7*'  (96);  (97);  SSS""  (98).   Sublimin  in  Blättchen. 

Durch  Stehen  mit  concentriitem  Ammoniak  geht  Phtalimid  in  Phtalamid 
Ober.  Erhitzt  man  es  mit  gelöschtem  Kalk,  so  spaltet  es  sich  in  Kohlendioxyd 
und  Benzonitril;  Zinn  und  SaUsänre  reduciien  es  zu  Phtalimidin,  C^H^NO  (98a)» 

Natrium  und  Amylalkohol  zu  o-Toluben^lamin,  C^H^C^^^^^*»  und  einem 

schwächer  basischen  Körper,  CgH^^^j^^^NH  (?)  (99).     Beim   Erhitzen  mit 

m-Amidobenzoesäiire  liefert  es  m-Phtalimidobenzo^säure.  Wird  Phtalimiddampf  mit 
einem  Wasserstoffstrom  über  ein  stark  erhitztes  Gemenge  von  Zinkstaub  und 
Zinkspähnen  geleitet,  so  entsteht  Phenylisochinolin,  C,  ijH,jN. 

Bei  der  Condensation  von  Plitalimid  und  Resorcin  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure eut^iteht  Resorcinphtalimidsulfosäure,  deren  Salze  die  Eigenschaft  haben, 
sich  mit  Fasem  jeder  Ait  innig  zu  verbinden  und  die  zur  Violett-  und  Blau- 
fiirbung  (»Phtalimidblauc)  verwendet  werden  (loo). 

Sftlse  (loi).  Fhtalimidkalittm,  C,H«0,Nk1  erbUt  maadatch  Zmutx  von  I  Md.  alko- 
holitdieni  Kali  ni  einer  ■llrnholtgchro  LOiung  von  PhttMwid  in  wdawa  Bllttcheiii  4i«  m  Wasaer 
tdiwer,  in  Alkohol  und  Acdwr  unlttalidi  aind.  Beim  Koehen  mit  Waaaer  geht  es  in  phtahuain* 
aanres  Kalium  ub«r. 

Phtalimidnatrium,  CgH^öjN  Nn,  wie  das  Kaliumsalz. 

Phlalimidmagnesium,  (C,H40,N),Mg,  irird  durch  Füllen  des  Kalinirüalaet  mit  Magoc* 
shuDaalfat  daigestdlt  oad  ist  ein  palvei^er  NiedeneUag. 

Phtalimiclbaryum,  (CgH^NO,),!;.!  4- 4  II,0  (nach  dem  Trocknen  Uber  SchwefelaAnfe)« 
wird  durch  Fällen  des  K.ilium^altes  mit  Chlorbaryum  in  glanzenden  Blättclicn  erhalten. 

Phtalimidqnocksiiber,  (C^HjNO,),Hg,  (nach  dem  Trocknen  tibcr  Schwefelsäure) 
stellt  einen  pulverigen  Niederschlag  dar. 

Phtalimidailber,  C.H^NOsAg  +  iH,0,  wiid  als  wefaier,  ktt^er  Wedenetdag  eriiahen, 
wenn  man  die  wHasrige  Lttstnig  des  Kalittnuadacs  mit  SilberailradSaiing  vctaetst,  oder  eine  weia* 
gdsdge  Lösung  von  Phtalimid  mit  ammoniakalischer  Sübedttiung  fällt  (Laurent).  Ziemlich 
schwer  löslich  »n  wH^srigem  Ammoniak.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  das  entwässerte 
Silbersalz  entstehen  Jodsilber,  Phtalimid  und  eine  kleine  Menge  eines  bei  ^"i — 94**  schmelxen- 
den  Körpers,  CjqH,jNO^,  der  aus  Alkohol  in  Tafeln  kiystanisirt. 

Methylphtalimid,  CjHjNOj  =  CgH^OjN'CH,,  wird  durch  Einwirkung 
von  Jodmediyl  auf  Fhtalimidkalium  gewonnen  (loa)  und  bildet  lange ,  seide* 
glanzende  Nadeln  vom  Schmp.  138%  die  in  Bltttlchen  sublimiren»  kaum  in 
kaltem  Wasser»  leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  mit  Zinn  und  Saksäure  aur 

üasc  CjHjNü  =  CgH^C^^Qf ?   rcducirt  werden  (102).     Dieselbe  bildet 

grosse  Tafeln  (aus  Aether)  vom  Schmp.  120°  und  Siedep.  300°,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroiorm;  sie  bildet  ein  Chiorhydrat,  das  sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  uolösUch  in  Aeüier  ist  und  ein  bei  195—196** 
schmdaeiides  Aniat 

Aethylphtalimid,  CioH^NO««:»  C^H^Os-N  C^H»,  entsteht  aus  Fbtal- 
imidkalium  und  Aethyljodid  (xoa);  sowie  durch  Destillatioo  einer  Lösung  von 
Fhtal säureanhydrid  in  wässiigem  Aethylamin  (103).  Es  bildet  lange  Nadeln 
vom  Schmp.  78—79°  und  dem  Siedep.  276—278°  (108). 

Bromäthylphtalimid«   C|oHsBrNO,  —  C«H«0,*N*CH3  CH^Br,  ent- 
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sieht  neben  Aethylcndiphtalimid  aus  Aethylenbromid  in  grossem  TTcbersrhusn 
(195)  undPhtolimid  (105a).  Es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  SchmeU- 
paakt  BS— aS*5*,  Geht  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf 
100*  in  ' 

Mercaptophtallmid,  CgH.^^N.CHj.CHj  SH,  über.  Zugespiute  Blätt- 
chen (aus  Holzgeist)  vom  Schmp.  75— 77*  (105). 

i  ribromäthylphtalimid,  C,  „  Br^  NO^  =  C,  O,- N •  C, HjBr,  (?), 
bfldet  rieh  beim  Erhiuen  von  Aethylphtalimid  mit  überschüssigem  Brom  auf 
130--140°  (103).  Es  badet  bei  186—189°  unter  Zeisetzung  schmelzende  Prismen 
lind  ist  in  kochendem  Wasser  nicht;  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  Biomkalium  gebildet. 

T-Brompropylphtalimid.  CHjBr  CHj  CHj  NrC.H^O,  (312),  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Phtaliroidkaliiun  mit  einem  grossen  Ueberschnsse  von  Tri- 
methylenbromid  auf  etwa  ITO*»;  daneben  entsteht  in  geringer  Menge  Trimethylen* 

diphtalimid.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin)  vom  Schrop.  78—73*.   Kaum  löslich 

in  W.nsser.  schwer  in  Ligroin,  leichter  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Krhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  200°  zerfällt  es  in  Bromwasserstoff,  Phtalsäur« 
und  7  Oxypropylamin  und  mit  Bromwassexstoffsäure  in  Phtalsäure  und  T'Broro- 

propylamin. 

T-Cyanpropylphtalimid  ,  C8H<0,:N-(CH2)3CN,  entsteht  aus  Brom- 
butyronitril  und  Phtalimidkalium  bei  einstdndigem  Erhitzen  auf  l^O''.  —  Rhombische 
KiysUlle.  Schmp.  80*5— 81-5".  Wird  durch  Kociien  mit  Saksäure  in  Phtalsäure 
und  K-Amidobuttenäure  zerlegt  (315). 

Allylphtalimid,  C,,H,NO,«  C,H40,:N.CH,.CH:CH,.  enteteht  dtuch 
Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  Allylbromid  im  Rohre  auf  150«  (313).  — 
Tafeln.  Schmp.  70-7 Siedep.  295^  Geht  durcn  Kochen  mit  Natron  in 
Allylphtalaminsäure  über,  die  sich  ihrerseits  beim  Bebandeln  mit  Salssfture  in 
Phtalsäure  und  Allylamin  spaltet.    Mit  Chlor  bildet  es 

Dirhlorpropylphtalimid,  CgH^OjiN-CHjCHaCHjCl,  weisse  Nadeln 

vom  Schmp.  93  ^    Mit  Brom  entsteht 

Dibrompropylphtalimid,  CjH^O,: N -CHa- CHBr- CH,Br,  lange,  pris- 
matiiche  Sttulen. 

Butylphtaltmid ,  Ci^H^aNO, « C.H^GjzNC^H,,  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Kupfersalzes  der  Phtalylamidocapronsäure  (106)  und 
bildet  glänzende,  dünne  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  65"*  schmelaen- 

ond  sich  in  Alkohol  leicht  lösen. 

Isobutylphtr^limid,  C,2Hi3NO,  =  (CH3),CH  CHjN:C8H^O„  entsteht 
bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  Isobutylbromid  mit  Phtalimidkalium  im  Rohre 
auf  210°  —  Wasserhelle  Blättchen  vom  Schmp.  93°;  Siedep.  293—295°.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  in  Isobutylphtalaminsäure  Über,  die  beim  Be- 
handeln mit  Salzsfture  Isobutylamin  bildet  (313). 

Isoamylphtalimtd,  Cj^HjaNO,  =  (CH,),CH.CH,.CH,N:C8H^  0„ 
wird  durch  S— SstOndiges  Erhitzen  auf  800*  von  Phtalimidkalium  mit  Isoamyl* 
bromid  dargestellt.  —  Gel  vom  Sedep.  307— dOa*;  erstarrt  in  einer  KiUte- 
mischung  krystalUnisch.  —  Gebt  beim  Kochen  mit  wässrigem  Natrcmhydrat  in 

Isoamylphtalaminsäure  ,  (CH,), CHCH,  •  CH, •  NHCOC^H^ COOH 
(Schmp.  114 — 115°),  i\her,  die  beim  Eindampfen  mit  Überschüssiger  Salzsäui«  in 
Phtalsäure  und  Isoamylamio  gespalten  wird  (313). 
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Phcnylphtalimid,  Phtalanii,  Ci4Hc>N0,=  CgH^Oj-NCgHs,  entsteht 
bei  der  Destillation  gleicher  Molekttle  Phtalstture  und  Änilm  (82,  107);  beim 
Erhitien  von  Phtatimid  mit  Anilin  (108);  sowie  bei  mebrtägigem  Stehen  einer 
Viasrigen  Lösung  von  saurem  AniUnpbtaUit  (109).  —  Phtalanii  bildet  Nadeh 
(aus  Alkohol)^  die  bei  205*  schmeizen,  snblimirbar  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  PhkalsXoie  Uber, 
während  es  durch  trockenes  Ammoniak  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  an* 
gegriffen  wird.  —  Bdm  Erhitzen  mit  Amidobenzoesäure  liefert  es  m-Phtalimido* 
beozoesäure. 

m-NitrophtaJanil,  C,  ^H^N^O,  =  C^H^O,N-CeH<(NOj),  bildet  lange 
Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei  242—243°  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  wenig  löslich  sind  (iio). 

0-Oxyphtalanil,  Ci«H,NO,  =  CgH^  CjÜj-N.CeH^  OH,  wird  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Amidophenol  auf  330*  gewonnen  (iioa). 
—  Prismen  vom  Schmp.  280*.  t-eicht  löslicb  in  heissem  Alkohol  oder  Toluol. 
Zerfillt  bei  der  DestillatioD  in  Kohlendioxyd  und  BensenyUmidophenol, 

CcHs  •  C^^^^H«.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  in 

o-Oxyphtalanilsäure,  COOH  CgH^  CO  NH  C^H^  OH,  um.  Dieselbe 
bildet  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  23$*  und  ein  in  Nadeln  krystallisiren« 
des,  leicht  lösliches  Natriumsalz,  C^^HioNO^Na. 

Y-Oxy phtalanii,  CiiH^NO,  (jsa),  bildet  glänzende  Taiehi  (aus  Essigester} 
vom  Schmp.  887~388*.  Liefert  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäore.  Geht  durch 
Kalilauge  in 

p-Oxyphtalanilsäure,  CnHjjNO^,  über,  die  bei  289**  schmilzt,  wobei 
sie  in  p-üxypht.ilanil  sich  zurückverwandeU.  Onssclhe  bildet  m.t  Acetanhydrid 
ein  in  bei  238-5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisircndes  A ce tat  und  geht  durch 
Salpetersäure  in  ein  Trinitroderivat ,  C|H4Üj-N-CgH-(NO,)3-OH,  vom 
Schuip.  210°  über,  das  mit  Essigsäureanhydrid  ein  in  bei  176—177°  schmelzen- 
den, seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Acetat  bildet 

p-Chlorphtalanil,  Cj^HgClNOta» CsH40,NC4H4CI,  entsteht  durah 
Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  p-Chloranilin;  es  bildet  lange  Nadeln 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  194—195°,  die  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig leichl;  in  Aether  weniger  leicht  löslich  sind  (iio). 

p-Bromphtalanil,  CgH^Oj-N «CsH^Br,  wird  dargestellt  wie  das  vorige 
aus  Phtalsäureanhydrid  und  p  Bromanilin ;  es  bildet  feine,  flache  Nadeln  und 
Schuppen,  die  bei  203—204°  schnicli^cn  uini  leicht  in  Benzol,  ziemlich  in  Eis- 
essig, schwerer  in  Aether  löslich  sind  {iio). 

p-Jodphtalanil ,  Cg Oj NC^  HJ,  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom 
Schmp.  227—228°;  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 

^  Diphenylphtalimid,  C3oHi4NjO=  CßH^C^^^'^^^^N^CcH j,  ent> 
steht  beim  Erwärmen  von  s-  oder  p-PlMalkkuiiltetrachlorid,  C^H^CI^O,  mit  AuHin. 
—  Es  bildet  gelbe,  glänzende  Schlippchen  (aus  heissem  Alkohol^  die  bei  152 
bis  153**  schmelsen,  die  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  leicht,  schwerer  in 
Ligroin,  nidit  in  Wasser  löslich  sind.  Es  löst  sich  in  conoentrirter  Salisäure 
und  Eisessig  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl,  alkoholischer  Kalilauge  oder  wässrigem  Ammoniak  zeifiUlt  es  in  Anilin 
und  Phtalsäwe  (iii). 
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p.p-DiphUlimidodiphenyl,  C,,U,,N,0,  ^C^H^Ot^N-QH, 

C«H40,=  N-C,H4 

steht  aus  Benzidin  und  Phtalsäureanhydrid  (122);  ferner  neben  dem  o-p-Derivat 
bei  2-3siündigcm  F:rhitzen  von  Hydrazol)enzol  mit  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid 
auf  120—130°.  Das  o-p-Derivat  wird  mit  Alkohol  und  Benzol  ausgezogen  und 
das  lückstäDdige  p-p-Diphtalimidodiphenyl  aus  siedendem  Nitrobenzoi  umkrystal- 
lisirt  (i«3).  —  Es  bildet  gelbe,  seideglätizende,  spiessige  Krystalle,  die  erst 
oberhalb  860"*  schmelzen  und  im  KobleDdioxydstrome  fast  unsenetst  subUmiren ; 
es  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lesungsmitteln  und  wifd  durch  Erwtomen 
mit  Vitriolöl  glatt  in  Ph talsäure  und  Benzidin  gespalten. 

o-p-Diphtalimidodiphenyl,  C,,U,,^^0^,  bildet  Blittchen  (ans  Alkohol), 
die  bei  m-m"  schmelzen,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aetber,  Chloroform 
und  Benzol  löslich  sind. 

Dipbtalimidodibromdiphenyl  ,  C^g  H, ,  Br^  Nj  O,  =  (C.H.OsV.N,, 
(C4H,Br)j,  entsteht  aus  Dibrombenzidin  und  Phtalsäureanhydrid;  es  bildet  leine 
Kiystalle  (aus  kochendem  Eisessig),  die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  kaum 
löslich  sind  (12a), 

Diphtaltmidodinitrodiphenyl,  C^^H,^N^O^  =  (C«H40,),Ns(CsH3. 
NO,)„  entsteht  beim  Auflösen  von  Diphtalimtdodiphenyl  in  rauchender  Salpeter* 
säure.  Es  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  wird  aus  seiner 

L«'sun!T  in  Nitrobenzoi  durch  Alkohol  in  kleinen,  weissgelben  Kiystallen  gefkUt. 
Durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  es  gespalten  und  zwar  entstehen  PhtalsÄure 
und  zwei  Dinitrobenzidine  vom  Schmp.  218—221°  resp.  196— 197**  (123). 

Triphtalylpikramid,  C,,H,  ^NjO^  =  OH.CßHjCN-CjOj.CgH,), ,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  saurem  Triamidophenol  mit  Phtalsäureanhydrid  (322). 
—  Riystalle,  die  oberhalb  300**  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmittehi;  coocentrirte  SalpetersSnre  fllhrt  es  in  Phtalimid  und  Di- 
phtalyldiamidochtnon  aber,  mit  Ammoniak  oder  Anilin  entstehen  Phtalimid  resp. 
Phenylphtalimid  und  Triamidophenol.  Beim  Auflösen  in  Kalilauge  geht  es 
Uber  in 

Pikramintriphtalylsäure,  OH  CgHaCNH. CO. CfiH^-COjH),.  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Alkoliol),  die  oberhalb  300°  unter  thetlwdscm  Zerfall  in 

Phtalsäureanliytlrid  und  Tnphtalylpikramid  schmelzen. 

Phialamidüthiophenol,C,,H,,N,S,«CeH,C;;^C.CeH,C^^^,H4, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Tht.  salzsaurem  o-Amidothiophenol  mit  13  Tbln. 
Phtalylchlorid  (325).  —  Dicke  Prismen  vom  Schmp.  112**.   Unlöslich  in  Wasser 

und  Natronlauge. 

Das  it  mli(  1.  hclr.vi  r  lösliche  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zersetzt 
D  i  p  Ii  t  a  1  y  1  d  i  a  m  id  o  hy  ü  r  o  ch  in  o  n  ,  CjjHjjNjOg  =  (OH)3.C,..H^ 
(N  CgH^Üj),;  (OH;N:OH:N«=l:2:4:6),  entsteht  beim  Einleiten  von  Sclnvefel- 
wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Diphtalyldiaroidochinon,  (N*C«H40,},  CeH,  0,, 
in  wtssriger  EssigsSure  (s*2).  —  Kleine,  gUUuende  Prismen,  die  im  kochenden 
Alkohol  löslich  sind.   Schmelzen  nicht  bis  810". 

Benzylphtalimid  ,    C,  5H,  ,NO,  =  CgH^Oj  N  CHjCßHj ,    entsteht  aus 
PhtaH  midkalium  und  Benzylchlorid  bei  ISO"^;  es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Alko» 
hol)  vom  Schmp.  115—116°;  rauchende  Salzsäure  zersetzt  es  bei  200°  in  Ben^l- 
amin   und  Phtalsäure  (105). 

Nilrobenzyipiitalimid,    Ci^Hj^NjO^«  0,N  CHj  Cg  (NO,). 
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Darstellung:  34  Grm.  l'htaiimidkalrum  werden  mit  31'5  Grm.  o-Nitrobenzyl- 
chlorid  erst  ^  Stunde  lang  auf  100°,  darauf  2  Stunden  lang  bis  auf  120*'  erhitzt; 
das  Produkt  wird  mit  warmem,  natronhaltigem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  (105).  —  Es  bildet  glänzende  Prismen  (aus  Eisessig),  die  bei  217'5 
bis  219°  schmelzen,  schwer  in  siedendem  Eisessig,  noch  schwerer  in  siedendem 
Alkohol  löslich  sind. 

m-Nitrobenz)  Iphtalimid,  C|^HujN.^O^  =  CgH4ÜjNCHjC,.H4(NOj), 
entsteht  aus  2  Theilen  Phtalimidkalium  und  1*7  Thln.  m-Nitrobenzylchlorid  bei 
120°.   Es  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  155°  (112). 

p-Nitrobenzylphtalimid,  Cj5H,oN2Ü^  =  C^H4  02NCH3  C6H^(N0j), 
bildet  eelbe  Prismen  \  üm  Scluiip.  174—175'';  wird  bei  190 — 200"  durch  rauchende 

ija.zitiure  in  PhUlbaure  und  p-Nitrobciuylan)in  zcrlegi  (314). 

o-Cyanbenzylphtalim  id ,  C,  gH,  qNjOj  =  CgH^O^NCHjCgH^  CN,  wird 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  7  Grm.  o-Cvanbenzylchlorid  auf  9  Grm.  Phtal- 
imidkalium bei  100 — 120°.  Ks  bildet  grosse  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmelz- 
punkt ISl  — 182°  und  wird  von  rauchender  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Cyan- 
benzylamin  zerlegt  (105). 

Acetylphtalimid.  Cj  dH-NO  ,  =  CgH^OjNC.^HjO,  entstelii  bei  längerem 
Kochen  von  I'htniimid  mit  Kssigsauieanhydrid  (81);  es  bildet  Oktaeder  (aus  Benzol 
öder  kaltem  Alkohol)  vom  Schmp.  132  —  135'^,  die  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
I  igroin,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  bcliwer  löslich  in  Aether 
sind,  sich  aber  in  kochendem  Eisessig  und  Benzol  leicht  lösen.  Beim  Kochcti 
mit  Wasser  oder  Alkohol,  sowie  beim  Behandeln  mit  kalten  Alkalien  tritt 
^^paliung  in  Phtalimid  und  Essigsäure  ein. 

o-Tolylphtalimid,  Cj H,,  NOj  =  Cg  H4  OjNCgH^CHj,  entsteht  aus 
o-Toluidin  und  Phtalsäureanhydrid  (113);  es  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei 
179°  (PiUTTi);  182°  (84,  85)  schmelzen;  dieselben  sind  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  Beim  Nitriren  von  o-Tolylphtalimid 
entstehen  zwei  Mononitroderivate,  aus  denen,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°,  o-Nitro-o- 1  oiuidin  (Schmp.  90— 91")  und  p  Nitro-o-Toiuidin 
(Schmp.  109°)  hervorgelien. 

m-Tolylphtalimid,  C, -Hj  ,NO,  =  CgH^OgNCgH^CHs,  bildet  kleine 
Nadeln  vom  Schmp.  163',  die  in  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  heissem  Eis- 
essig leicht  löslich  sind  (85). 

p-Tolyl  phtalimid,  C,  jHj  iN02  =  C8H4ÜjNC6H4CH,  (96),  bildet  subhmir- 
bare  Nadeln  vom  Sclunp.  201—202°  (108;;  204°  (85),  die  unlöslich  in  heissem 
^^asser  und  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Kalium- 
l>€niianganat  oxydirt  zu  Phtalyl-p-Amidobenzoesäure. 

o-Xylylphtalimid,  C,cH,  3NO2  =  CH  .  C.H^CHjN  :  C.H^O,  (316).  aus 
oXylylbromid  und  Phtalimidkalium,  bildet  weisse,  sechsseitige  Kiystalle  vom 
SchoDp.  148—149°.   Geht  durch  Natronlauge  in 

o-Xylylphtalaminsäure,  C«H4^^qq^'  '  '  (feine,  verfilzte  Nadeln 

vom  Schmp.  156°),  diese  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  o-Xylylamin  Ober. 

iD-Xylylphtalimid,  C,«Hi,NO,  —  CHj  CeH^  CHj  NiCgH^O,,  bildet 
fcbe,  weisse,  sechsseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  117—118*'.  Geht  durch 
Nauonlatige  in 

m-XylylphtalaminsÄure,  C^Hj.NH.CO-CgH^COjH  (Nadeln  vom 
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Sdimp.  181^  Ober,  die  ibferseits  durch  concentrirte  Salssäure  in  PhtalsXore  und 

in-Xylylamin  gehalten  wird  (317). 

Fhtalmesidili  C,TH,^NO,«CflH40,'N*CeH,(CH3)„  wiid  durch  Rochen 

von  Mesidin  mit  Phtalsäureanhydrid  gewonnen.  Es  bildet  lange»  seidegläozeode 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  171^  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  heissem  Alkohol,  Acther,  Benzol  und  Eisessig  sind.  Es  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  die  Bestandtheile  (114). 

Phnlniuomesidil,  C,  .H^N^O,  —  C^H,OjNC,H(N05)(CH3).  wird  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Thtalmesidil  in  Eis- 
esi>tg.  Ks  bildet  gelbliciie  i  rismen  (aus  Eisessig),  die  bei  '200^  schmelzen  und 
leicht  löslich  in  Eisessig  and  warmem  Alkohol  sind.  Alkohotisches  KaU  zerlegt 
es  in  Phtalsäure  und  Nitromendin  (114)' 

Phtaldinitromesidil,  Ci^HiaNgO«»  C,H40,NCs(N0,)«(CH,),p  wird 
durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefebäure  auf  Phtatmesidil  gewonnen.  —  Es 
bildet  baumförmig  verästelte  Krystalle  oder  lange  Spiesse  (aus  Eisessfg)  vom 
Schmp.  242^  die  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind  (114). 

l'htalpseudocumidifl,  C,  ^  Hj5N0,  =  CgH^  Oj  NC^H2(CH3)j,  entsteht 
beim  Kochen  gleicher  (iewichtsmcngen  Phtalsäureanhydrid  und  Pseudociiinidin 
(86).  Es  bildet  unzersetzt  destiÜirbare  rhombische  Krystalle  vom  Schrnj),  148**; 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  loslich  m  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol  und  warmem  Eisessig ;  mit  Benzoylchlorid 
liefert  es  das  Amidoketon,  CgH^Oj-N  CßHCCH,),  CO  C^Hs. 

Phtalisocymidid,  C|ftHi7NO|^C«H40tNCjoH|„  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  mit  m>Isocymidin  (115);  es  bildet  warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  ]45^  die  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligro'in,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

Fhtalnitroisocymidid,  C,  sHi.NjO,  =  C,  NO.  C,  „  H ,  .(NO,),  wird 
durch  Einwirkung  von  gekühlter  rauchenticr  Salijetersäure  auf  Plitalisocymidid- 
gewonnen.  Es  bildet  gelbliche,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  167** 
schmelzen,  unlöslich  in  I  jgroin,  löslich  in  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  180°  zerfällt  es  in  Phtalsäure  und  Nitroisocymidin  (115). 

«-Naphty Iphtalimid,  CjgHuNO,  =  CgH^OjNCjoH,,  wiid  durch 
Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  a-Naphtyhunin  und  Umkrystallisiren  des 
Produkts  aus  mit  Alkohol  verdOnntem  Eisessig  gewonnen  (87,  116).  Es  bildet 
silberglänzende  Prismen  oder  rektanguläre  Tafeln  vom  Schmp.  180—181°.  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  massig  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform. 

ß-Naphtylphtalimid,  Cj^HnNO^,  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei 
216"  schmelzen. 

Methylendiphtalimid,  Cj ^H^NjO^  =  CH,:(N iCgH^Ü,),,  bei  175—80° 
aus  Methylcnjodid  und  Phtalimidkalium ,  bildet  hellbraune  Krystalle  vom 
Schmp.  22G'  (aus  Eissssig)  (313). 

Aethylendiphtalimid,  CigHjjNaO^  =  (CgH^KU JjCjH^.  Darstellung: 
10  Grm.  Phtalimidkalium  werden  mit  12  Gn».  Aethylenbromid  2  Stunden  lang 
auf  300"  erhitzt.  —  Es  bildet  lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom 
Schmp.  232^  Rauchende  Salzsäure  zerlegt  es  bei  200°  glatt  in  Phtalsäure  und 
Aethylendiamin  (105).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Kaltlauge  in  Aethylendiphtalamin- 
säure  tlber  (cf.  Ber.  21,  pag.  2670). 

Triincfh  vlrndiphtalimid,  C,H^O.^:N-CH/CHj^  CHg-NiC.HjO,,  wird 
aus  einem  Gemisch  von  1  Mol.  Irimethylenbromid  mit  2  Mol,  Phtaeliqiidkalium 
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in  leinen,  weissen  Nadeln  erhaiten,  die  bei  197  — 198°  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol,  leicliter  in  heissem 
Eisessig,  kaum  merklich  in  Wasser  und  Ligroin.  Geht  durch  Erwärmen  uat 
Kalilauge  in  TrimethylendiphtaUminsfiiire,  CaHeCNH'CO  C^H^  COOH),, 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phtahäure  und  TrimetfaytemUamin  Aber  (312). 

p-OxytrimethylendipbtaUmid,  CiyH|4N,0«B:CH|^C»H40tCH(OH) 
CH,(NC9H40f),  entsteht  durch  Einwirkung  von  S  Mol.  Phtalimidkalium  auf 
1  Mol.  ct-Dichlorhydrin,  sowie  in  geringer  Menge  aus  PhtaUmidkalium  und  Epi- 
chlorhydrin  (93).  Es  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  205°.  Geht 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Oxytrimethylendiphtalaminsäure,  CH  i  (OH) 
(CHj-NH-CO-CjH.  COjH),  (Schmp.  128°),  über,  die  durch  Schwefelsäure  In 
Phtalsäure  und  Oxytrimetliylcndiamin  gespalten  wird. 

Verbindung;  CjHgNjÜ,  =  COOH •C6H^  C0  NH*C(NH,):NH,  entsteht 
beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanidinrhodanid  mit  Natrium- 
äth^at  und  dann  mit  Phtakäureanhydrid.  —  Lange  Prismen  vom  Sdamds* 
punkt  308**  (117)* 

o-Xylylendipbtalimid,  C|«Hi4N,0««C«H«(CH,-NCOCOCcH4)t,  en^ 

steht  beim  allmählichen  Erhitzen  von  Xylylenbromid  mit  der  doppelten  Menge 
Phtalimidkalium  auf  200*.  —  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  253°.  Geht  bei 
zweistündigem  Erhitzen  aui  200°  in  Phtalsäure  und  o-Xylylendiamin,  CcH4 
(CHjNHj)^  über  (316). 

m-Xylylendiphtalimid,  Ca^HigNjO^  =  CjHJCHjNCCOoC^H^],,  bildet 
glänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  237°.  Wird  durch  concentnrte  Salzsäure 
ebenfalls  in  Phtalsäure  und  m-Xylylendiamin  gespalten  (317). 

Acetonylphtalimid,  H^NO,  =  CH3  COCH^NCaH^  O3  (93,  318), 
entsteht  durch  SO  Minuten  langes  Erhitsen  von  Phtalimidkalium  mit  ChloracetoB 
im  Paraffinbade  auf  ISO^  —  Weisse  Blftttchen  und  Nadeln  vom  Schmp.  117^ 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigsäure, 
fiut  unlöslich  in  Ligroin.  Bildet  mit  Hydroxylamin  das  Oxim,  CH3C(NOH) 
CHjNiCgH^Oj  —  kleine,  prismatiscbe  Kr)'stalle  vom  Schmp.  172°  —  und  mit 
Phenylhydrazin  das  Hydrazon,  CHj,C(N .^HC^H.JCHjN: CyH^O^,  kleine»  gelbe, 
prismatische  Krystalle,  die  bei  150 — 152   unter  Zersetzung  schmelzen, 

Phtalylaniidoessigsäu  reester,  CgH40,:NCHjCOOC2H5,  entsteht  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Thtalitnidkalium  und  monochloressigsaurem  Aethyl 
auf  ca.  150°  (31S);  femer  aus  phtalylamidoessigsaurem  Silber  und  Jodätbyl  (319). 
Lange,  weisse  Nadeln.  Schmp.  112— 11 3^  Leicht  löslich  in  Bensol,  Aether, 
Chloroform,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin«  Edm  Erhitsen  mit  Salzsäure 
im  Rohre  auf  300**  wird  der  Ester  in  Phtalsäure,  Glycocoll  und  Aethylchlorid 
gespalten. 

Phenacylphtalimid,  C,6H,iN03  =  C«HiCOCH,N;C8H40„  aus  Brom- 
acetophenon  und  Phtalimidkalium,  bildet  kleine,  quadratische  Tafeln  vom 
Schmp.  167".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (318).  Geht  durch  Phenyl- 
hydrazin in  das  Hydrazon,  CgH5C(N2HC5H5)CHjN:CgH402  —  feine,  orange 
Nadeln  vom  bchmp.  löb^  —  über.  Warme  alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
Phenacylphtalaminsäure,  CO,H- CfiH^CONH-CHjCOCells  (Schmelz- 
punkt 100*^,  die  durch  concentnrte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  «-Amidooceto- 
phenon,  C«H«COCH,NHt»  gespalten  wird. 

m-Nitrophenasylph  talimid ,  C,BH|0NtO(»C«H4O|:N-CHf 
COC4H4NO1  (380),  entsteht  aus  m-Nitrophenaaylbtomid  und  Phtalimidkalium 


Digitized  by  Google 


i86 


Hudivllittriiiieh  der  Clieiiiie. 


bei  100°.  —  Beiderseitig  zugespitzte  Kryslällchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  204°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig;  wird  von  kochender,  wässriger 
Kalilauge  aidit  angegnfien. 

Phtalimidoproptophenon,  Ci7Hi,N0j  =  CeH^'CO  CjH^  NiCjH^O,, 
entsteht  aus  Brompropiophenon  und  Phtalimidkalium  bei  160— 170 ^  —  Grosse 
Prismen  vom  Schmp.  85°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aetber  (3S0). 
Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  entsteht  Propiophenonphtalaminsäure 
(Nadeln  vom  Schmp.  MO"),  CfHj  CO  CgH^  NHCO  CüH.  COjH,  die  durch 
conccntrirte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Amidopropiophenon,  C^HiCOC^H^NH^, 
gespalten  wird. 

Phenoxy  uhylphtalimid,  C^.H^^'NO^  =  C,.  Hj  •  O  •  CHj  •  CH,  •  N: 
CgH40j  (329),  aus  ß-Bromphenetol  und  Phtalimidkalium,  bildet  Tafeln  vom 
Schmp.  129—130".  Warme  Kalilauge  fuhrt  es  in  Phenoxäthylph talamin- 
säure,  C^Hg  O  C^H^  NH  CO  CeH^  COOH  (Schmp.  125**),  über,  die  durch 
concentrine  Salssaute  in  Phtalsäure  und  PhenoxXthylamin ,  C^H^OC^H^NH,, 
gespalten  wird. 

Fikrylphtalimid,  C,H,(NO,),N*C9H«03,  entsteht  aus  Fikiylchlorid  und 
FhtaliaiidkaUttm  auf  dem  Wasserbade  und  bildet  grössere,  weingelbe  Kiystalle 
vom  Schmp.  259^   Salzsäure  spaltet  bei  180*  in  Fbtolsiure  und  Fikramid  (iso). 

Desylphtalimid,  C„H,»NO,«  CeH«-C0'CH(N:C«H40,)*C«HA,  ent 
steht  aus  Desylbromid,  C^Ha'CO'CHBr'C^Hs,  und  Phtalimidkalium  und  bildet 

kleine,  schwach  gelbe,  in  Alkohol  nahezu  unlösliche  Kr\  talle  vom  Schmp.  157 
bis  Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  VVasserbade  geht  es  in  die 

Desylphtalaminsäure,  C«H5  CO  CH(C6H5)NH  C6H4  CO,H  (Schmels- 
punkt  168^,  über,  die  durch  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Desylamin,  C^Hi'CH 

(NHJCOCcHj,  gespalten  wiid  (313). 

Phtalylderivate  des  Hydroxylamins: 

^C  =  NOH 

Phtalylhydroxylamin,  C„H5N03  =  C5H.     ^>0         ,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phtnlylchlorid  (98);  sowie  beim  Vermischen 
.concentrirter  Lösungen  von  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxylamin  (118). 

Dur^tellung:  Man  lr>^t  Vfydroxylaminchlorhydrat  in  wenip  Wasser  und  setzt  ahwechselnc! 
kleine  Mengen  Soda  und  i^hulylchlorid  tu  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Lösung  stets  alkalisch 
bleibt  Es  scheidet  sieb  Pbtalylhydroxjrlunia  aus,  d»s  abfiltrirt  and  durch  Lösen  in  concentrirter 
killcr  SodsJQtang  tmd  FBllen  mit  SRltaXure  gereinigt  wird.  Aus  dem  Fütnie  cewlaat  man 
daidi  Versetten  desselben  mit  Sahiiuie  fiul  bia  ihid  Vendiwinden  der  ratheii  Faibe  ncNsh  etwas 
Fbtalylhydroxylainin  (98). 

Es  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  bei  230°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  etwas,  in  kochendem  Alkohol  leichtlöslich;  dagegen 
unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzol.  Ks  verhält  sich  wie  eine 
Säure,  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe;  beim 
Erhitzen  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  1  Mol.  Kali  tritt  Spaltung  ein  in  Kohlendioxyd  und  o-Amtdo- 
bensoüsiuie.  Beim  Erwinnen  mit  Alkohol  und  3  Mol.  KaH  entsteht  Hydro^l- 
phtalaminsäure  (s.  unten).  Wässerige»  concentriite  Kalilauge  spaltet  in  der  Sied- 
hitze in  Hydroa^lamin  und  Phtalsäure. 

Salle.  Die  Sali«  des  FhtaljrlliydroxylaiiiiDs  sind  lebhaft  geOrbt 

KalinmsaU«  C,H4KNOi,  whd  durch  FlUen  dncr  alkoholischen  Lesnag  voa  Plilaljpl» 
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hydroxyUmm  mit  der  theoretüchen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  ak  rothes,  amorphes,  in 
ABcohol  nicht  gaiu  unUtlieket  Pulver,  das  durch  Wa««r  scfsetit  wixd,  dargestdki 

NatriamtaUi  CgH4llaKO„  wie  du  Tortge.  Die  übrigen  Silse  wecdea  durch  dopftltt 
UniMlMIlIg  AUS  dem  Raliumsalie  gewonnen: 

Baryum-?alr,  4  Ba  (C^H^NGj).,  +  RaCl.,,  ist  ein  hellrother  Niederschlag. 
SilhcrsaU,  CjH^AgNÜ,,  ist  ein  dunkelrother,  volumin*^ser  Niederschlag. 
Das  Bleisalz  ist  gelbrotli;  das  Kupfersalx,  das  nur  aus  concentrirter  Lösung  gefallt  wird, 
grttn;  dM  Almnininiii-  und  du  QuecIaQbenalB  sind  gelb^ 

Hydroxylphtalamiiisäure,  CgHfNO«,  entsteht,  wenn  man  Phtalylh]rdro- 
xjlamin  mit  8  Mol.  Kali  (s.  o.)  in  alkoholischer  Lösung  kurse  Zeit  erwärmt: 

CaN'OH 

Beim  Erkalten  scheidci  bich  Kaimmhydroxylplualamat  aus,  das  in  Wasser 
leicht  ktelich  ist  und  beim  Verdunsten  in  gelben,  harten  KrysuUen  erhalten 
wild.  Aus  der  Lösung  fällt  Bleiacetat  dasBleisalx,  C^H^NO^Pb.  Dasselbe  wird 
in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Dadurch  wird  die 
in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähige  Säure  in  Lösung  erhalten;  dieselbe  reagirt 
sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Beim  Stehen  der  LOiungf 
rascher  beim  Erwärmen  auf  45°,  wird  Phtalylhydroxylamin  abgeschieden. 

Aethylphtalylhydroxylamin,C,„Hj,NOj=N(C8H40j)(CjH£)r),  entsteht 
durch  hinwirkung  von  Jodäthyl  aul  Phtalylhydroxylaminsilber  in  der  Kälte  und  im 
IDunkeln.  —  Es  bildet  lange,  trimetrische  Krystalle  (119)  vom  Schmp.  103—104", 
die  fast  unzersetzL  bei  etwa  270"  finden.  Es  ist  in  Aether  lüslich,  in  Soda  unlöslich. 

Phtalimidoxim,  CeHeN,0,«  C»H4<Jg^^"^^H. 

Darstellung:  o-Cyanbenzoesäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung  wird 
mit  (1  Mol.)  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Mol.)  Soda  in  concentrirter  wäss- 
riger  Lösung  mehrere  Tage  Kmg  bei  80—100'  digcrirl.  —  Es  bildet  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  2ÖÜ"  schmelzen,  in  Benzol  und  Ligroin  un- 
löslich, sehr  wenig  in  absolut i  rn  Alkohol,  in  Natronlauge  löslich  sind.  Durch 
Kochen  mit  salzsaurem  Eisenchlorid  wird  es  in  Fhlalimid  übergeführt  (120). 

Acetony Iphtalimidoxim,  CHjC(N0H)CHjN;CjH40j,  bildet  kleine 
prismatische  KrystaUe  vom  Schmp.  173^  die  schwer  in  koch<ftidem  Waaser  und 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Natronlauge,  Kisessig  und  Alkohol  sind  (93). 

Benzenylaaoximbensenyl-o-Carbonsäure, 

Darst  L  il  ung;  Man  schmilzt  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzenylamidoxim,  löst 
das  Produkt  m  Alkohol,  setzt  vcrdtinnte  Natronlauge  hinzu  und  fallt  die  vcrdiinnte 
Lösung  mit  Salzsäure.  —  dlanzcnde  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  löl  .  Un- 
löslich in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlter,  Chloroform, 
aierolich  leicht  in  Bensol. 

SaUe:  Sflbemli,  Cj^H^AgN^O,,  ist  dn  Kiystallpulver. 

Baryumsali,  (C, ,H,NjO,)Ba  +  4H.^0,  stellt  Blättchen  d«T. 

Kalk  salz  (bei  100"),  (C,  iHjN,Oj)^Ca  ist  krysfallinisch. 

Bleisalz,  C,  jUgN^Oj-Ph^  OH,  ist  ein  körniger  Niederschlag. 

Kupfersalz  (C  j  jHgN,jO,)jCu,  ii»t  ein  blaugrUner  Niederschlag. 

Aethyletter,  C,^H,N,0,- C,Hj,  ist  ein  gdhes,  nicht  dettilliibwff  Od. 

Amid,  Ci^H^NgOyNH,,  cndteht  ans  den  Aetiiylester  und  alkoholischem  Anunoniek  bei 

nnd  «tdlt  mikroskopisclie  Nadeln  vom  Schnp.  160*  der  (lai). 
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Pheny  Ihy  drazinderi  vatc: 

Phenylhydrazinphtalsäure(Phtalylphenylhydmzinsäure,  Anilidophtalamin- 
•llire),  Cj4Hi,N,0,  =  CeH5  N,H,  CO  CgH4COOH,  entsteht  beim  Erwlimea 
von  AnilidophtalimÜ,  C^^HjgNjO,  mit  lOproc.  Kalilauge  (124);  sowie  beim 
Kochen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  Benxol 
(135).  ~  Glänzende  Blittchen  (aus  Alkohol);  hexagonale  Tafeln.  Schmp.  163* 
(124);  165—166°  unter  Zersetzung  (125).  Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  Actbcr,  fast  nicht  in  Chloroform  und  Benzol. 
Durch  Kochen  mit  vcrdi;r.ri*nr  Kalilauge  wird  sie  iu  Phenylhj'drazin  und  Phtal- 
säure  zerlegt;  mit  concentnrter  Kalilauge  entsteht  etwas  Anilidophtalimid;  beim 
Erhitzen  auf  160 — 170°  geht  die  Säure  in  Anilidophtalimid  über. 

Phtalylphenylbenzoylhydraz.insäure,  Cj^HjcNjO^  =  COOHCjH^* 
CO  N(C7H50)NH(CjHJ,  entsteht  durch  a— 4  stundiges  KrhiUen  auf  löO"  von 
Benzoylphenylhydrazin  mit  Phtalsäureanhydrid  (126).  —  Prismen  vom  Schmp.  172°, 
Miftllt  bei  840— 350"  in  Benzoesäure  und  ß-Phtalylphenylhydrazan. 

a-Pbtalylphenylhydrazin  (Anilidophtalimid), 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylhydrozinphtalsäure  (s.  o.);  aus  Phtalylchlorid 
in  ätherischer  Lösung  und  Phenylhydrazin  (127);  beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
Phtalimid  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin  auf  120°  (120);  sowie  bei  längerem  Kochen 
von  Phtalsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (129)  (neben  etwas  PhtalopheDyl- 
hydraztn). 

Darstellung:  Man  kocht  1  Mol.  Fhenylhydraxin  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und 
Alkohol  3 — 4  Stunden  lang  unter  RttdtffaifB. 

Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  178—179°;  181—182°.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkahen,  Säuren  und  Ugroin;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Beoaol, 
lacht  in  warmem  Alkohol  und  in  kochendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform 
und  Aceton.  Kedudrt  ammoniakalische  Silberlösung.  Vitriolöl  löst  in  der  Wärme 
mit  violetter  Farbe.  Warme  verdünnte  Kalilauge  filhrt  es  in  Phenylhydrazin« 
phtalsäuie  Uber. 

Phtalylnttrosophenylhydraain,  C,,H9N,0,*»C,H4<CO),=  N  — N 
(NO)"  CgH^i  entsteht  beim  Behandeln  von  in  Aether  suspendirtem  Phtalylphenyl- 
hydrazin  mit  salpetriger  Säure.  Es  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  153 — I54t** 
unter  Zersetzung  schmelzen  (126). 

Phtalylnitrophcnylhydrazin,  C,,H,,N  —  ( H j(CO),  =  N— N(NO,) 
CeHj,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eni  Gemisch  von  Phtalyl- 
phenylhydrazin  und  wasserlialtigem  Eisessig.  —  Ks  bildet  gelbe  rhombische  Tafeln, 
die  bei  147 — 148°  schmelzen.  Beim  Kochen  rnil  stark  verdünnter  Salpetersäure 
zeriüllL  es  in  Phtalsäure,  Phenylhydrazin  und  Kaliumnitrit  (126). 

Ph taiyldinitrophenylhydrazin,  Cj^H^N^Ug,  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kochende,  eisessigsaureLüoung  von  Phtalylphenylhydra/.in ; 
aus  der  Ldsung  wird  das  Dinltroprodukt  durch  Wasser  gefiillt  —  Es  bildet  gelb- 
gtttne  Flodcen,  die  unter  Zersetzung  bei  182*^  scbmelsen  und  sowohl  von  sieden« 
dem  Wasser  wie  kochendem  Alkohol  aemlich  leicht  sersetst  werden  (is6). 

Phtalyldiphenylhyd r a z i n.  C„H, ,  NaO, =C,H4(C O),  =  N  -  N (CgHj),, 
Darstellung:  Phtalsäureanhydrid  wird  mit  a-Diphenylphenylhvdra/in  2—3  Stunden 
lang  anf  150—170*^  erhitst,  -das  Produkt  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  ge- 
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waschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrysUtUisirt  (126).  —  Es  bildet  gifinlich 
gdbe  Tatein  vom  Schmp.  164—155°. 

Phtalylbensoylphenylhydrasin;  C,iH„N,03  =  CgH/CO),  =N  —  N 
(CrH»0)'C«Hi,  entsteht  aus  Phtalylphenylhydrazin  und  Benzoylcblorid  bei  IGO 
bis  170**;  es  bildet  mikroskoptscbe.  monokline  Tafeln  (aus  Benzol),  die  bei  193° 
schmelxen  und  in  warmem  Benzol,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Einschm elzröhren  tritt  Spaltung  in  Pbtal- 
säuref  BenzoMnie  und  Phenylhydrazin  ein  (is6). 

Anilidophtalyldiamid,  C,4H,,N,0,  «- NHj  CO  C.H^  CO  NH  HN 
(CcH^),  Darstellung:  Phtalyipbenyihytenn  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak 
4  Stunden  lang  auf  70—80"  erhitzt,  der  Röhreninhalt  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
im  Vacuum  Aber  Schwefelsäure  verdunstet  Die  sich  ausscheidenden  Kiystalle 
werden  abgesaugt»  mit  Aether  gewa?;chen,  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst 
und  mit  Aether  gefiÜlt.  —  Ks  bildet  Tafeln,  die  bei  He"*  schmelzen,  bei  160  bis 
in  Ammoniak  und  ß-Phtalylphenylhydrazin  zerfallen  und  schon  durch  Kochen 
mit  verdünntem  Alkohol  eine  Zersetzung  erleiden. 

^-Phtalylphenylhydrazin,  CßH^C^Q.*^^^,  j^^,  entsteht  1.  beim  Er- 
hitzen von  Anilidophtalyldiamid  (126)  auf  160—170°;  2.  beim  Erhitzen  von  Diani- 
lidophtalyldiamid  (s.  u.)  auf  160—170*  (126,  124);  3.  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Phtalimid  mit  1  Mol.  Phenylliycira/in  auf  120'  udcr  von  Benzoylphenylhydrazin 
mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  im  Rohre  auf  200°  (126);  4.  beim  allmählichen 
Eintröpfeln  von  I  Mol.  Phenylliydrazin  auf  170°  erhitztes  Phtalsäureanliydrid  (130). 

Es  bildet  monokline  (131)  Tafeln  (aus  Benzol);  Prismen  (aus  Alkohol); 
schmilzt  bei  210°;  ist  fast  unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Aether,  schwerer  in  Benzol;  es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  sowie  in  Alkalien,  aus  welchen  Lösungen  es 
durch  Säuren  gefallt  wird.  Es  reducirt  nicht  anuuumakaii.sche  Süberlösung;  giebt 
damit  vielmehr  einen  Niederschlag,  ^HyAgNjüj. 

^.Phtalylmethylphenylhydrazin,  Cj,H,,N,0,— C^H^CCcO-NC  H  ' 
entsteht  durch  Einvdrkting  von  Jodmethyl  und  Natriummethylatauf  Ritalylphonyl- 
kydnzin  bei  100**;  es  bildet  flache,  seideglänzende  Nadehi  (aus  Alkohol)^  die  bei 
125*  schmelzen,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Durch  concen- 
ttiite  Salzsäure  wird  es  in  Phtalsäure  und  Methylphenylhydrazin  gespalten  (130). 

?-PhtalyUthylphenylhydra/.in,      r,H,  4N302=C6H4C:;;^q JJ^*JJ»,  cnt- 

Steht  durch  Kochen  von  I^-Phtalylj^henylhydrazin  mit  Aethyljodid  und  alkoholischem 
Kali.  Es  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  105^106^  schmelzen  und  in  Aether 
uAd  Alkohol  leicht  löslich  sind  (136). 

p-Phtmlylbcnzoylphenylhydra»in,C,iH,«N,0|-C«H4C^Q^^^ 

Mtdit  dmch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  ß -Phtalylphenylhydrazin  bei  200°. 

Dianilidophtalyldiamid,  Ca^H, gN^Oj  =  CgH ^CO-NH-NH-CgHs),, 
«ntsteht,  wenn  1  Mol.  l'litalsaiircanliydnd  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  3—4  Stunden 
Iwg  auf  150°  erhitzt  wird  (i26j,  bowie  durcli  Kochen  von  a-Phtaiylphenylhydrazin 
1  Mol.  Phenylhydrazin  und  Alkohol  unter  Rückfluss. 

Es  büdet  Tafein,  die  bei  191°  schmelzen,  bei  160—170°  in  ß-PhtalylphenyU 
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hydrazin  und  Phenylhydrazin,  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salxsäure  in 
a-Phtalylphcnvlliydrazin  nnd  Phenylhydrazin  zerfallen  (126}. 

Acetonylphtal  i  midphenyl hydrazin, 

Ci7H,5N302  =  CH,  C  NjHCbHjCHjNiChH.O,, 
entsteht  aus  Acetonylphtalimid  und  Phenylhydrazin;  es  bildet  kleine,  gelbe,  pris- 
inatbche  Krystalle,  die  unter  Zersetzung  bei  150—152°  schmelzen;  schon  bei 
UEngerem  Erhitzen  auf  100^  wird  es  xersetzt;  es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  dft- 
g^n  leicht  in  Alkohol,  Aetiier,  Essigsäure,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  (95). 

Phenac7lphtalimidphen7lhydrasin,Ct|HirN30t«BC«HcC(NtHCcHs} 
CH^N:CgH40|.  Feine  orange  Nadeln  (aus  Alkohol^  die  bei  ld5^  schmelxen 
und  in  Wasser  unlöslich  sind  (93). 

Diphtalyl,  C.-HgO.^CgH.'^  \      ^  ^C.H.Q),  entsteht  1.  beton  Er- 

hitzen  von  Phtalylchlorid  mit  molekularem  Silber  auf  150''  (132);  2.  durcii  Re- 
ductiün  von  Phtalsaureanhvdrid  mittelst  Zinkstaub  und  Kiscssig  (neben  Phtalid, 
CgHgO,,  Hydrodiphulyi,  ^isHj^O^,  und  Hydruxydiphtalylsäureanhydrid, 
Ci«Hi40^)  (133);  3.  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydiid  mit  Zinkstaub  (133); 
4.  bei  8— 10  standigem  Erhitzen  von  SThhi.  Phtalsftureanhjrdrid,  1  Tbl.  Fhtaltd 
und  \  Tbl  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  380—390"  (134);  5.  beim  Erhitzen  von 
Phtalid  mit  Thiophalstoreanhydrid  auf  316—18''  (154). 

Darttellang:  Man  trügt  300  Gm.  Zinkatmib  in  eine  LUmag  von  800  Grm.  Phtalsiure- 

anhydrid  in  1  Kilo  Eisessig  ein,  filtiirt,  nach  Beendigung  der  Reaction,  sicdcndhciss  »tnd 
l»ystallisirt  das  sich  beim  Krkalfen  ausscheidende  Diphtalyl  aus  siedendem  Eisessig  um  l  »i  r 
•bfilthrte  Zinkstaub  wird  mit  Salzsäure  bebaodelt  und  so  noch  der  Kest  des  Di(jhialyis 
gewoncMD  (133). 

Diphtalyl  bildet  Nidelchen  vom  Schmp.  334—335*';  seine  Dampfdichte  wurde 
=»8'9  gefunden  (her.  «9  2;  (135). 

Es  sublimirt  in  Nadeln;  ist  unlöslidi  in  Wasser,  löst  sich  sehr  wenig  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform,  SchwefelkoblenstofT,  Toluol  und  kaltem  Eisessig;  es 
ist  ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig,  in  Vitriolöl  und  heissem  Phenol.  Beim 
Erhitzen  im  Luftstrome  zerfällt  es  zum  Theil  und  bildet  ti.  A.  Phtalsäureanhjrdrid. 
Warme  Kalilauge  führt  es  in  Diphtalylaldehydsäure, 

C— COH 

^CO  COOH 

(Schmp.  oberhalb  300*^  unter  Zersetzung),  Salpeterschwefelsäure  in  Diphtalyl- 
sMoie,  C|«H,oOc*  Über;  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  liefert  es 
Hydfodiphtalyllactonsäure,  C,  gH ,  ^0« ;  beim  Erhitzen  mit  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure eine  Säure,  CigHj^O^  (137). 

Diphtalychlorid,  CigH^CljO^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1—2  Mol. 
Phosphorpentachlorid  auf  Diphtalyl  bei  100"  (132»  135)5  ""^^  2—3  Mol. 
PClj  auf  üiphtalyllaktonsäure  fi^s)  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  aus  dieser  Lösung  das  Chlorid  durch  Alkohol  gc- 
fiült  £s  bUdet  Tafeln  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  S45^  die  in  Alkohol  un- 
löslich sind  und  durch  alkoholisches  Kali  leicht  in  Dipbtalylsäure  flbeigefthrt 
werden  (13s). 

Diphtalylbromid,  Ci^H^Br^O«,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

Diphtalyl.  Es  bildet  mikroskopische  Tafeln  (aus  Chloroform);  rhomboidal- 
pblique  Krystalle,  die  bei  226°  su  schmelzen  beginnen,  unlöslich  in  Alkohol  und 
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Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  60  l'hln.  kaltem  und  30  Thln.  warmem  Chlorofonn. 
Kalilauge  führt  es  in  Diphtalylsäure  über  (135). 

Tetrachlordiphtalyl,  C^^n^C\^ü^,  entsteht  bei  vieistUodigem  Kodien 
von  1  ThL  Phu1fl«areanh]Klrid  mit  2  Thln.  Tetrachlorphtalid.  Du  Prodttfcl  wird 
mit  bcissem  Eisessig  ausgesogen,  das  Ungelöste  mit  siedendem  Phenol  behandelt 
und  die  PhenoUöSung  mit  verdttnntem  Alkohol  gefiÜlt  —  Es  bildet  ein  bräun- 
liches Pulver,  das  unlöslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Toluol,  leicht  löslich  in 
Chlorofonn  und  Phenol  ist  (134). 

Bromdiphtalyl,  C,5H7Br04,  entsteht  beim   Erhitzen  von  Diphtalyl  mit 

1  Mol.  Brom  und  Wasser  auf  100".  Es  bildet  Krystalie  (aus  Benzol)  und  spaltet 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Bium  ab  (1.32). 

Nitrodiphtalyl,  C^^H^KO^  ^  C^n^(^^Oi)iC^O^)C^¥l^,  Darstellung: 

2  Thle.  Nitrophalid  werden  mit  3  Thln.  Phtalsilureanhydrid  und  3  Thln.  wasser- 
fireiem  Natrinmacetat  7—8  Stunden  lang  auf  330**  eihitst^  worauf  das  Produkt 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Man  kiystallisirt  aus  Eis- 
essig um.  —  Gelbliche  Nadeln  vom  Scbmp.  370^  die  in  Alkohol  und  Chloro- 
form schwer»  in  heissem  Eisessig  ziemlich  reichlich  Iddich  sind.  Es  addirt  direkt 
8At  Brom  an  (134). 

Oxydiphtalyl,  C,  gH805=C6Hj,(OH)  C404  CgH|,  wird  durch  10 stündiges 
Erhitzen  von  1  Thl.  Phtalid  mit  2  Thln.  a-OxyphtalsSnre  und  ^  Thl.  wasserfreiem 
Natriumacetat  auf  200°  dargesfeür  _  Es  bildet  kleine,  röthlich  braune  Nadeln 
(aus  Eisessig),  die  nicht  bis  ^74"  sciimelzen  (134). 

Dioxyd iphtalyl,  C,  ^H, ;f0H)2O4,  entsteht  beim  Auflösen  von  Dichlor- 
diphtalyl  in  alkoholischer  K.LlkloMing.  Ks  liililet  Rlättthen,  die  bei  250"  schmelzen 
und  in  bciuvi  und  in  verdünnter  Nauunlauge  losiich  bind  (132). 

.CO  co^ 

H^drodiphtalyl,  Cj^HjoO,— C.H.:^  >00<  ^C.H-.  Darstellung: 

^CH-CH'^ 

Man  erwärmt  Phfalspinrennhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (s.  o.).  Nach 
dem  KrkaUcn  filtrirt  man  vom  Piphtalyl  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser  und  be- 
handelt den  Niederschlag  mit  Souaiosung,  die  das  Hydrodij^litalyl  ungelöst  lässt.  — 
Es  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol},  bie  bei  228—29°  schmelzen,  sehr  leicht  in 
siedendem  Eisessig,  und  in  viel  Alkohol  löslich  sind  (133). 

^  Q  „  Cv^ 

Dipbtalyliroid,  Ci^H^O^'s^C^K^-^qi^'^^qq^qq^^H^Q),  entsteht 

1.  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phtalimidin  und  Natriumacetat  auf 
220—230**  (134);  2.  bei  mehrstündigem  Kochen  von  Phtalid  mit  Phtalimid  (134); 
3.  bei  BstUndigem  Erhitzen  von  2  5  Thln.  Phtalimid,  2  2  Thln.  Phtalimidin  und 
15  Thln.  Natriumacetat  auf  220°  (134);  4.  beim  Erwärmen  von  Diphtalyllakton- 
säure  mit  Ammoniak  (135).  —  Es  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  oberhalb 
274°  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Natronlauge  sind. 

Diphtalylsäure,  C,  „O^  t=  COOH  C,!!,  (CO  CO)  C,H,  COOIIC?), 
entsteht  1.  aus  Diphtaiyi  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  Brom  oder 
Chlor  (136);  'S.  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Ztnkstaub  und 
einem  Gemisch  von  Esngslnre  und  Essigsftureanhydrid  und  Ojgrdalaott  der  ent- 
standenen Produkte  mit  Brom  (136);  3.  durch  Oxydation  der  Diphtalylaldehyd- 
sfture  (13s);  i.  beim  Behandeha  von  Dtpbtalylbromid  mit  alkoholischem  Kali 
(*35)l  5.  durch  Oxydation  von  Diphtalyllaktonsäure  durch  Kaliumpermanganat 
oder  Chlor  (S35);  6.  bei  der  Oxydation  von  as-Dinaphtyl-ß-Dichinon,  Ci^Hj^O^ 
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(i38)>  und  7.  von  o-Dibcnzyldicarbonsäure,  Ci^Hj^O^,  mit  Kaliumpennaoganat 

im)-  — 

D^fitellung:  1.  Man  erwännt  35  Gm.  Diphtalyl  mit  80  Gnn.  95proc  Alkohol,  giesst 
50 Gnu.  SSprac  Kiüiknige  Unm,  Tcnflliuit  dw  Um  Lönng  mit  400  Cbc».  Wuser,  giebt 
50  Cbcro.  obiger  Kalilauge  liiiua  und  Utost  za  der  mlsng  wannen  LOmiig  unter  UmrUlifCik 
21*8— 21  5  Grm.  Brom  flitssen,  bis  sidi  die  Lösung  entf^bt;  darauf  ftillt  man  mit  Saladhtl«. 

Statt  Brom  hinsttio^en,  kann  mni  auch  Q  einleiten  oder  |  MoL  KalianperomigMaat  veiw 
wenden  (136). 

S.  100  Gnn.  FtitnbilnTCnnhTdrid  werden  mit  400  Grm.  Eisessig,  100  Grm.  EssigtiUis«- 
«Bhydrid  und  IM  Gm.  Zhikalmb  behandelt  und  das  dadarek  entstandene  Gemisch  von  Diphtalyl 

und  Hydrodiphtalyl  mit  alkalischer  Brom*  (1^  MoL)  LBsnng  o^dtrt  Die  bei  der  Reductioii 
gleichzeitig  cr.t^tnnHene  Tlydrodiplitalyllaktonsäure  wird  ftr  sich  in  Soda  gdttSt  ttttd  S'^S  StUBdea 
lang  mit  2  Mol.  Kaliumpermanganat  erwärmt  Ci^ß). 

Die  Diphtalylsäurc  bildet  mikrr  skopische  Blättchen  oder  Nadeln  vom 
Schmp.  270— 272^  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aciher  fast  unlöslich,  in  Chloro- 
foim  und  Stdkwefelkolilenstoff  wenig  lOslich,  in  Phenol  dagegen  löslich  sind. 
Beim  Erbitsen  bildet  sie  Diphtalyl  und  Fhtalsäureanhydrid;  beim  Kochen  mit 
concentiiiten  Alkalien  geht  sie  in  Phtalsänre  Uber.  —  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure reduciren  sie  zu  o  DibenzyldtGarbonsäure,  C1CH14O4,  und  (etwas) 
Diphtalyl.  —  Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  nimmt  eine  ammoniakalische,  mit 
etwas  Alkohol  oder  Aether  versetzte  Diphtalylsäurdösung  die  charakteristische 
Färbung  der  Diphtalyllaktonsäure  an. 

Bei  kurzem  Erhitzen  von  Diphtalylsäurc  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  110 
bis  115°  entsteht  Benzhydroltricarbunsäure,  (COOllCf.H  j2<^(OH)COOH. 
Während  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  l'2b^  Benzhydrodicarbonsäure  gebildet 
wird,  (COOHC^HJ,CHOH  (136).  - 

Duich  Digestion  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  bei  180—190** 
entsteht  die  Verbindung 

^  I — N — ^  r — N — 1 

die  lichter  aus  Diphtalylsämeanhydrid  (s.  n.),  2  Mol.  Hydroxylaimnc^lorhydrat 
und  Alkohol  im  Rohre  bei  100°  entsteht;  sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  285—86** 
schmelzen,  kaum  lOslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  sind,  dagegen  un* 
sersetst  in  Natronlauge  sich  lösen.  Nimmt  man  die  Digestion  in  offenen  Ge* 
flissen  auf  dem  Wasserbade  vor,  so  entsteht  die  Verbindung 

1  N  i 

C,,H,3NO,=  CO.  C.H.C  CO-QH.-CO,  C,Hj(?); 
dieselbe  bildet  längliche  ialcin  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  150 — 52* 
schmelzen  und  sich  in  Alkalien  erst  beim  Erwärmen  lösen  (136). 

SnUe.  Bariums  als.  C,«H,OaBs<f-8H,0,  bUdet  kleine  Blattehen. 

Silbersalc,  C|4H«0,Ag,,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 

Dimethylcster,  C,  „11^  ^Og Cj  jH,0^(C  II  j),,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl  und  bildet  bei  191 — 192'^  schmeliende,  citronengelbc  Nadeln  (aus  Methylalkohol)  (136). 

Dimcthylderi  vat,  CjgHjiOp,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Diphtalylsäure  und  Methylalkohol.  —  Schmelz» 
punkt  275—276  Ziemlich  schwer  löslich  in  Methylalkohol,  Benzol  imd  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Erhitsen  mit  Salzsäure  auf  140^150*"  zerfällt  es  in  Cbloimetbyl 
und  Diphtalylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  200**  geht  es  theil- 
weise  in  den  bei  191"  schmelzenden  Dimethylester  über  (136). 

Aethylderivat,  C,8Hi40g  =  Ci„H90<i(C,H5),  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Diphtalylsäure  undAetbylalkohol.  — 
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bildet  Tafeln  (ans  Alkohol-Chlorofonn),  die  bei  174*^  adimelzen,  Utotich  in 
Alkohol,  Aether  und  Cblorofoniip  unlÖsUcb  in  kalter  Sodalösung  und  verdünnter 
Natronlauge  sind.  Beim  Erwärmen  mit  alkoboUschem  Kali  oder  beim  Erhitzen 

mit  Salzsäure  auf  140°  entsteht  Diphtalylsäure  (136). 

Diäthylester,  Ci«H|gOe=  CieHgOeCCsH^),,  entsteht  aus  dem  SilbersaU 
und  Aetbyliodid ;  sowie  aus  Diijhtalylsäure  und  absolutem  Alkohol  bei  200°.— 
Es  bildet  citronengelbe  Nadeln,  die  bei  154—155°  schmelzen. 

Diphtalylsäureanhydrid,  CjgHjO,,  entstehe  bei  7 — Sstündigem  Erhitzen 
von  1  Thl.  Diphtalylsäure  mit  10  Thln.  Acetanhydnd  aut  200".  —  Krystaile  (aus 
Eisessig),  die  bei  164*5— 165°  schmelzen,  leichtlöslich  in  Chloroform,  sehr  leicht 
in  heissem  Eisessig  sind.  Bd  IXngerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Diphtalyl* 
sftuie  (136). 

Hxdroxydiphtaljrlsfture,  C,eHi40j  =  COOH*CeH4  -  CH,  CH(OH)* 
CeH4*COOH,  wird  durch  Kochen  ihres  Anhydrids  (s.  u.^  mit  Alkalien  ge- 
wonnen. Sie  bildet  Prismen,  die  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Anhydridbildung, 

bei  170°  schmelzen.  Schon  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  wie 
beim  Erhitzen  für  sich  auf  130°  gebt  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  über  (217). 

Das  Silbersalz,  Cj^HijAgjO^,  ist  ein  gelatiB5Nr  NicdencUag,  der  beim  Erhiln» 

PhtaJanhydrid  abgiebt.    Mit  Jodäthyl  bildet  es  den 

Diätbylester,  CjgH.jjOj  =  C,  gH,  ,_,Oj(C,Hj),,  der  einen  bräunlichea  .Syrup  darstellt. 

Hydroxyd iphtalyl säure  - Anhydrid=Hydrodiphtallaktonsäurc,C)£H| 

siCO,H-CgH4*CH,*(!:H*C«H4*^0,  entsteht  durch  Reduction  von  Fhtalanhydrid 
oder  besser  von  Diphtalyl  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  ^  Es  biklet  kurze, 
dicke,  vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol),  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem, 
starkem  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich  sind.    Schmp.  198"5°(2i8). 

Das  Anhydrid  ist  sehr  beständig;  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  geht 
CS  in  die  Hydroxydiphtalylsäure,  durch  trhitzen  mit  Cyankalium  auf  215°  in 
die  isomere  Stilbcndi-o-Carbonsäure,  CüOH  C^H^  CH: CH  C.H^COOH,  (Iber. 
Durch  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Jodwasserstolf:>aure  auf  2,00^  entsteht  Di- 
benzyldi-o-Carbonsäure,  Cj4Hi4  04  (217). 

Hydrophtslsäuren  (Baeybr,  Ann.  Chem.  258,  pa^.  157  ff.). 

Dihydrophtalsäure  (140),  C«He(COOH),,  entsteht  durch  Reduction  von 
Fhtalstture  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam. 

Darstellung:  SOGnn.  Phtabiwnwnlijdrid  weiden  mit  liO  Gm.  kiyitalB^rter  Soda  in 
490  Gm.  WsMcr  gdtttt  und  der  «uf  Zittmertenpenntr  gebnchten  FIBfrigiwit  850  Gmu  Sproc. 

Natriumamalgain  zugefügt.  Sobald  dies  vcrbnMtcbt  llt,  wu  etwa  \  Tag  dauert,  wird  mit 
Kohlcndioxyd  gesättigt,  dann  wieder  250  Grm.  Natriumamalgam  oinpctragen  und  so  fort  bis 
1500  Grm.  Amalgam  verbraucht  sind.  Häufiges  Umrühren  wirkt  beschleunigend.  Das  Ende 
der  Reaction  erkennt  nun  folgendemiMuaen:  3—4  Tropfen  #er  liark  «IkalUdien  Flüssigkeit 
wcidco  mit  4-  5  Tropfen  verdttimter  SebwefdaHnre  rnngnübtat  und  mit  clira  9  Cbem.  Aedier 
extrahirt  Von  dieser  ätherischen  Flüssigkeit  nimmt  man  OK.  1  Cbcn.»  lOft  den  nach  Verjagen 
des  Aethers  bleibenden  Rückstand  in  4  —  5  Tropfen  Wasser  und  versetzt  mit  einem  Tropfen 
Bleituckerlösung;  es  entsteht  ein  voluminöser  Niederschln^»;.  der  sich  durch  fwei  Tropfen  50 proc. 
Eiugsäurc  in  Lösung  bringen  lässt,  wenn  keine  Phtalsäurc  mehr  vorlianden  ist.  Der  ZuMts 
▼OD  mütt  BMigdlttie  ist  sa  venndden,  da  «ndi  das  pbtalsanie  Blei  in  viel  verdttnnter 
Fftrigrtwr*  UfaUch  ist 

Ist  alle  Phtalsäure  verschwunden,  so  wird  die  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt  und 
mit  verdünnter  Säure  gefällt  Der  Niederschlag  wild  aus  heissem  Wasser  lunkrystallisirt  Aus- 
beute ca.  86  3  an  reiner  Säure. 

LAOiuiauBO,  Cbenie.   IX,  13 


Digitized  by  Google 


(94 


Htnclwtfitcfbuch  der  Gbcnie. 


Die  pihydrophtalsaure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen,  glänzenden  Kry- 
StaUen,  die  bei  SChDellem  Erhitzen  bei  215°  schmelzen  und  dem  asymmetrischen 
Kiyatallsystem  angehören.  Sie  löst  sich  in  20ö  Thin  kaltem  und  m  16  Tbln. 
kochendem  Wasser.  Bildet  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid.  Bei  tnässigem  Er- 
wärmen mit  Fhospfaorpentachlorid  sublimirt  Phtalsäureanhydrid  (340);  bei  starkem 
Erhitzen  entsteht  Benzoylchlorid  (140).  KaUumpermanganat  zerstört  die  Säure 
sofort  Die  Dihydrophtalsäure  addirt  leicht  S  Mol.  Bromwassentoff  unter  Bildung 
des  Dihydrobromids,  CjHtoBr.O,,  welches  bei  215°  schmelzende  Blättchea 
(aus  Wasser)  bildet ;  bei  langsamer  Krystallisation  aus  Wasser  erhält  man  grossere 
Krystalle,  CjHjoBrjO, ^  H,0,  die  bei  200°  schmelzen. 

Auch  2  Atome  Brom  werden  von  Dihydrophtalsäure  leicht  aufgenommen: 
die  so  entstehende  Säure,  C^HgBrjO^,  schmilzt  bei  IS.")",  zersetzt  sich  aber  schon 
bei  längerem  Erwärmen  auf  dem  W  asseibade.  Von  Permanganat  wird  die 
Sätire  zerstört   Zinkstaub  und  Eisessig  regeneriren  Dihydrophtalsäure. 

Salle  (141«  340).  Die  seincii  Keli-  und  Natforndse  kiyitiUülMB  in  Btttten. 

Bariumsaltc,  (CgH,OJ^Ba  +  H,0  und  CjH.O^BnoIei  185«). 

Kalksalxe,  (C,HyOJ,Ca  (bei  HO*»)  und  C,H,0,Ca  (bei  120°). 

Bleisalz,  C,H,O^Pb,  bildet  ein  Krystallpulver,  das  in  Wasser  kaum,  in  verdUnnter  £sBi^ 
•tnie  UScbt  löslich  ist  (ünlerscliioti  von  dem  darin  schwer  löslichen  Bleiphtalat). 

Dimetbjlester,  C«He(COOCH,)„  wird  aus  Dihydrophtalsäure,  Alkohol 

und  Chlorwasserstoff  dargestellt   Siedep.  um  SSO"*.   Bildet  mit  Brom  mn  in 

Prismen  voBb  Schmp.  119*'  kiystallisirettdes  Biomid. 

Tetrahydrophtalsäuren  smd  vier  isomere  bekannt  (340): 

I.  a-Tetrahydrophtalsäure,  C6H8(COOH)„  entsteht  neben  der  isomeren 

b  Säure  beim  Kochen  von  Fhtalsäure  oder  Dihydrophtalsäuie  mit  Natriumamalgam 

(340). 

Darstellung.  1.  aus  Phtalsäure:  5  Grm.  PhtnlsSurcanhydxid  und  10  Grm.  kiystallisirte 
Soda  weiden  b  einem  Rundkolbcn  von  30O  Cbcm.  Inhalt  in  35  Cbcm.  Wasser  gelöst.  150  Grm. 
Sprae.  Amalgun  aaf  einmal  hinxugefttgt  und  am  ROckflntskOUer  gekodit;  Ut  nach  gewöhnlich 
8  Stunden  das  Amalgam  venckwuiden  iit  Die  Flttuigkdt  vird  daiatif  tchmch  mit  Sitlirtwrr 
angesäuert,  fur  Abscheidung  der  Kieselsäure  über  Nadit  Stehen  gelassen,  filtrirt  und  schlietclich 
mit  einem  UeberschuM  verdünnter  Schwcfelsiaie  venctrt.  Der  Niedenchlag  wird  mit  wenig 
Wasser  gewaschen. 

Heben  der  ••Sini«  «ntüdien  kleinere  Mengen  der  b-Siure. 

g.  An»  Dihjdrophtaltiorc:  Min  verwendet  enr  Redttction  5  Gnn.  Dihydiotiliu«^ 
8-5  Grm.  kryttelUiiite  Soda  und  100  Gnn.  Amalgam:  die  Reduction  daueit  etwa  2  Stunden. 

Hier-  entstehen  grössere  Menden  der  b-SHure. 

Trennung  der  beiden  Säuren:  das  fein  zerriebene  und  gut  getrocknete 
Rohprodukt  wird  mit  der  3j  fachen  Menpc  Acetylchlorid  Übergossen  und  in 
einer  mit  einem  Glasstopfen  verselienen  iriasciie  im  Sommer  einen,  im  W Huer 
z%ei  Tage  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Ungelöste  abgesaugt,  mit  Aether 
gewasdien  und  siir  Gewinnung  der  b-Sänre  aus  Wasser  umkiystallisirt. 

Diese  Trennungsmethode  beruht  darauf,  dass  die  a-Säure  schon  in  der  Kulte 
von  Acetylchlorid  in  Anhydrid  verwandelt  wird*  während  die  b*Säure  unangegrifien 
bleibt. 

riA-  Fihrnt  von  der  h-Säurc  wird  dar.iuf  zur  Entfernung  des  Acetylchlorids  bei  gelinder 
Wiirme  unter  Vermeidung  des  Zutritts  von  Wasserdämpfen  lUi  Trockne  gebracht,  der  RUrlcstnnd 
mit  Aether  aufgenommen  und  mit  einer  ganz  concentrirtcn  Losung  von  Pottasche  geschüttelt, 
bis  eine  hemw^onanene  Probe  der  ätherischen  Lamn^  die  Pottasdidttinng  nidit  mehr  gelb 
fibbi  <ttm  etwa  vodttadene  Dihydroiiiife  su  entfernen).  Nadi  flltriren  wird  der  Aether  nb- 
deetUlirt  imd  der  Kttclutand  ans  Wasser  umkiystaUbirL 
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Die  a-TetTihydrosäure  schmilzt  bei  raschem  Krhitzen  bei  216°,  löst  sich  in 
114  Thln.  kaltem  Wasser  bei  ca.  10**  und  krystallisirt  daraus  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen.  Die  Säure  ist  bestandis:  und  wird  durch  Kochen  mit  < ont  entrirter 
Kali-  oder  -Natrünlauge  nicht  verändert.  Bei  der  Oxydation  mitKaiiumpermanganat 
entsteht  hanptsichlich  Bemsteiiiatitre. 

Wird  die  Säure  Bromdämpfen  aiisgesetit,  so  geht  ae  in  ein  bei  335°  schmel- 
sendes  Bromid  Aber,  welches  nicht  mehr  «uf  Permanganat  reagirt 

Der  Metbylester,  der  aus  der  Säure,  Alkohol  und  ChlorwaBsentoff  dar» 
gestellt  wurde,  ist  ein  fiubloses  Oel,  das  mit  Brom  ein  aus  Ligxoln  sehr  schön 
kiystallisirendes  Bromid  vom  Schmp.  78—74**  bildet. 

a.Tetrahydrophtalsflttre-Anhydrid,  CiHg^Q^^.  Diea-Tetrahydro- 

phtalsäure  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  WKrme  rasch  in  Acetjrlchlorid 
auf.  Nach  Veijagen  des  letzteren  hinterbleibt  das  Anhydrid  als  kiystalliniiche 
Masse,  die  sich  leicht  in  trocknem  Aether  löst  und  durch  Verdunsten  desselben 
in  Prismen  erhalten  wird.  Sdimp.  78^79^  Löst  sich  leicht  in  heissero  Wasser 
unter  Rückbildung  der  Säure. 

Das  Anhydrid  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  bis  zum  Schmelzpunkt  - 
Docli  tritt  dann  zugleich  auch  eine  Umlagerung  in  das  Anhydrid  der  C'Tetra- 
hydrophtalsäure  em. 

IT.  b-Tetrahyd rophtalsäu re,  C,HufCOOH)j,  entsteht  beim  Kochen  von 
Phtaisaure  und  namentlich  von  DihydrophtaUaute  mit  Natriumamalgam.  (Dar- 
stellung (s.  o.)  —  Sie  bildet  Blftttchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  215— 218  ^ 

Dimethylester,  CeHg(COOCHs)„  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  in  der 
Kälte  SU  bei  39—40**  scbmelaenden  Krystallen  erstarrt.  Er  bildet  leicht  ein  in 
bei  116—117"  schmelzenden  Tafeln  krystallisirendes  Dibromid. 

Anhydrid,  CgHj.^QQ^O,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlo- 

rid  nur  scliwierig  und  erfordert  längeres  Kochen  damit.  —  Nadeln  (aus  Aether) 

vom  Schmp.  140**. 

in.  c-Tetrahydrophtalsäure,  C5Hg(COOH)j-HHjO,  erhält  man  1.,  wenn 
man  die  a  Saure  einige  Zeit  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt j  2.  durch 
trockne  Destillation  von  Hydropyromellithsäure  (143,  341). 

Darstellung:  Man  bedient  sieb  der  rohen,  durch  Kochen  der  PbtaUäurc  mit  Natrium* 
amslgMi  «rlialteiMB  Temhydrophtabanie.  50  Gnn.  dieser  Sluie  werdai  in  einer  Retorte,  die 
dadurch  etwa  sor  Hiüfte  asgefUDt  wird,  in  e»em  OcÜbade  siim  Sebnd«ca  tmd  denn  noch  etwa 

eine  Stunde  auf  220 — 230**  erliitit,  bis  kein  Wasser  mehr  Uberdcstillirt  Die  braune,  beim  Er- 
kalten kry<«tallinisch  erstarrende  Schmeke  wird  in  hei??em  Wasser  gelöst,  untl  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  tanrten  Ponellaiuchale  eingedampft,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes 
4S  Gnn.  beträgt. 

DicM*  Verbhicn  gestattet,  die  o*SKiire  von  allen  «adem  in  trowen,  da  de  allein  sdum 
beim  Erhitzen  auf  dem  WaaccrlMde  in  ihr  Aabydrid  Ubeifdit;  doch  nniM  die  Dauer  des  Er« 
hittcas  genau  inne  gehalten  werden. 

Das  Anhydrid  wird  dann  durch  Auflösen  in  heisscm  Wasser  in  die  Säure 
libergefülirt,  die  bei  langsamem  Verdunsten  des  Lösunpsmittels  theiis  in  Blättchen, 
theils  in  grossen,  schon  ausgebildeten  Tafeln  erhalten  wird,  die  an  der  Luft 
schnell  verwittern.  Krwärmt  man  die  wasserhaltigen  oder  noch  feuchten,  wasser- 
freien Blättchen  auf  dem  Wasserbade,  so  schmelzen  sie  unter  Anhydridbildung; 
trocknet  man  die  Säure  dagegen  im  Vacuum  oder  durch  gelmdes  Erwimen,  so 
schmÜxt  sie  erst  bei  120*"  unter  sofortiger  Wasaerabspaltung. 

«3* 
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Sehr  charakteristisch  sind  die  Krscl.ciniingen  heim  Verdunsten  einer  wässrigen 
Lösung  auf  dem  \Va.sserl)ade :  Wenn  das  Wasser  fa  t  ganz  verjagt  ist,  hintcrbleibt 
ein  Syrup,  der  bei  weiterem  Erwärmen  und  namentlich  beim  Umrühren  durch 
Auascheidung  von  Kiystallen,  die  wahrscheinlich  aus  der  Säure  bestehen,  trflbe 
wird.  £rwärmt  man  nun  weiter,  so  verschwinden  die  Kryatalle  wieder,  und  man 
erhalt  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  die  beim  AbkOhlen  sofort  kiystalltsht  und 
aus  dem  reinen  Anhydrid  besteht.  Da  letsterea  auf  dem  Wasseibade  leicht 
flfichttg  ist  lind  in  Quantitäten  von  O  l  Grm.  auf  einem  Uhrglase  schon  in  einer 
halben  Stunde  vollständig  verschwindet,  kann  man  sich  leicht  Uberzeugen,  ob 
noch  eine  andere  Hydroph talsäure  dabei  ist,  da  keine  derselben  so  flüchtig  ist. 

Die  c-Säure  ^eht  durch  Oiqrdation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  in  Adipmsäure  über. 

Durch  P'.inkochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (nicht  mit  Natronlauge)  wird 
die  c-Säure  wieder  in  die  a-1  Ltml  ydrophtalsauie  zuruckvcrwandelt. 

An  bydrid,  C«H,C!xq^O,  bildet  grössere  Tafeln  (aus  Aether)  vom  SchmeU* 

punkt  74".  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  schmilzt  es  in  heissem  und  10st  sich 
dann  unter  Bildung  der  Säure  auf.    Sehr  flüchtig  (s.  o.) 

Dimetbylester,  C,;Hj^(CüOCH3)2,  bildet  sich  als  nicht  krystallisirendes 
Oel  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  der 
Säure.  Verbindet  sich  —  im  Gegensatze  zur  Säure  und  ihrem  Anhydride  —  sehr 
leicht  mit  Brom.  Dabei  entstehen  zwei  isomere  Dibmtnide;  das  eine  bildet 
Tafeln  vom  Schmp.  83—84"'  und  löst  sich  in  kaltem  Ligrom;  das  zweite  bildet 
Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin)  vom  Schmp.  193—134**. 
Durch  Verseifen  des  Dibromids  mit  wässriger  Bromwasserstofbfture  auf  dem 
Wasserbade  wird  das 

Dibromid  der  Sfture,  C^HioOtBr^,  welches  direkt  nicht  darstellbar  ist, 
als  schwer  lösliches  Krystallpulver  erhalten.  Durch  Eisessig  und  Zinkstaub  wird 
daraus  die  Tetrahydrophtalsäure  regenerirt. 

d-Tetrnh yd rophtal säure.  C,  H./COOH)g,  entsteht,  wenn  man  das  bei 
140*  schmelzende  Anhydrid  der  b-Säure  2 A  Stunden  auf  210—220"  erhitzt.  — 
Nadein  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  174®.  Leicht  löslich  in  Wasser  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  in  ein  Gemisch  von  a-  und  von  b-Säure  über. 

Hexahydrophtalsäuren,  CeH,o(CO,H)2.  smd  xwei  bekannt: 

«•Hexahydrophtalsäure,  C«Hjo(COOH),  (Fumarolde  Hexahydrophta]« 
säure),  entsteht  1.  beim  Erhitsen  von  Dihydrophtalsäure  mit  Jodwasserstoflsäuie 
(145);  S.  beim  Behandeln  der  aus  Hydropyromellithsäure  gewonnenen  Tetrahy- 
drophtalsäure mit  Jodwasserstofl"  oder  mit  Natriumamalgam  (143);  3)  durch  Re- 
duktion des  Hydrobromids  der  rohen  Tetrahydrophtalsäure  oder  des  Dihydro- 
bromids  der  Dihydrophtalsäure  (.uO- 

Darstellung:  Die  rolu-,  durch  Kochen  von  Phtalsäure  mit  Natriiimamalgam  erhaltene 
Tetrahydrosaure  wird  in  Portionen  von  5  Gm»,  mit  30—35  Cbcm.  bei  0**  gesättigter  Brom^aMcr- 
stoffiMtoie  im  Eintchiwlziobr  dnen  Tag  im  Wamerbade  cfUtEt.  Der  »H  wenig  Wasser  ver- 
dünnte RObrenrahalt  wird  daiauf  rar  lOflfte  mit  Soda  neutralisirt,  mit  Kochsalc  gesättigt  und 
ausgeäthert.  Darauf  versetzt  man  die  nach  Verjagen  des  Acthers  re<^tirende  syrnpformige  Mono- 
bromsäurc  mit  einer  Lö«!Hng  von  Sodn  (1:  10'  bis  mr  alkalischen  Reaction  und  tragt  nun  unter 
EisktibluDg  3proc.  Natriumanialgatn  in  Portionen  lu  10  Grro.  unter  Umschattein  ein,  bis  etwa 
die  thcoretisdie  Menge  TCriiniidit  bt.  S^idslidi  wird  noch  ebemovid  Matrinmamalgani  hin- 
sugcftft  und  Uber  Nacht  atebcn  fdaiMn,  wodurch  alle»  Brom  bb  aof  eine  geringe  Spur  eot- 
f«iilt  wird.   Haa  kodit  danwf  dk  vom  Quednilbcr  abgcgomne  FUnigkeit  sur  Zentfirua«  der 
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geringen  Menge  unxersetst  gebliebener  bromhaltiger  Säure  stark  ein,  neutralisirt  zum  grOssten 
Theil  mit  vodttmier  SehweCdtlbire,  dton  mit  KoUendioxyd,  filtrift  vnd  unctSit  mit  Pennanganat, 
bis  die  violette  Flrbfng  |^  Stunde  stelieB  bleibt.  Die  HexabydrasSiire  wird  nun  nach  Zunti 
▼OD  ctwis  Natriuindisuirtt  mit  verdümiter  Schwefelsäure  gefällt  und  nach  dem  Auswaachen  unter 
7u<;atz  vnn  erwn<;  Thieritohle  ans  Wasser  omkiystallisirt.  —  Ausbeute  75— 80|  des  angewendeten 
Pbtalsäureanhydrids. 

Die  a-Hexahydroplitalsäurc  bildet  Blättchen  (aus  Wasser),  monosvmnietrisrhe 
lange,  dünne  Nadeln  (aus  Aceton).  Bei  raschem  Erhitzen  beginnt  die  gepul  -  erte 
Säure  bei  215*'  zu  erweichen  und  ist  bei  221"  völlig  geschmolzen.  Bei  raschem 
Erhitzen  destillirt  die  Säure  unverändert;  bei  längerem  Erhitzen  über  den  Schmelz- 
punkt spaltet  ne  Wasser  ab  und  geht  dabei  s.  Tbl.  in  das  Anhydrid  der  p-SAure 
(s.  u.)  Uber.  Gegen  alkalische  Permanganatlösung  ist  die  Säure  in  der  Kälte  be- 
ständig,  in  der  Wärme  wird  sie  allmählich  angegrijBSm.  Nimmt  leicht  Brom  auf. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  gelinder  Wärme  in  das 

Anhydrid,  CgHjo^QQ^O,  über,  das  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  HO* 

kr^bLallibirt. 

Salze:  Das  Kalksalz  zeichnet  sich  durch  .Schweriöslichkeit  aus  und  kann  zur  ircnnung 
von  beigemengter  Phtalsiura  ^enen. 

Dimethylester,  C,H,9(COOC,H^),,  aus  SKure,  Cblonrasieistoff  und  llediylalkoliol 
l>erettct.  :  i  i-in  nad»  langem  Stehen  luTstalliniadt  weidendes  Od.   Leicht  ittiUch  in  LigroYn. 

Schrop.  33°. 

ß-Hexahydrophtalsäure,  C6H,q(COOH)j  (=  Maleno'ide  Hexahydro- 
phtalsaure),  entsteht  nls  langsam  erstarrendes  Oel,  wenn  man  das  Anhydrid  der 
o-Siiure  7  bis  8  Stunden  auf  210 — 220**  erhitzt.  —  Sie  bildet  kurze  vierseitige 
Prismen  vom  Srhmj).  192".  Geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180°  in  die  a-6aure  über. 

Von  ihren  Salsen  sind  das  Baryum-  und  das  Zinksalz  in  heissem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Anhydrid,  C^Hjot^Q^O,  entsteht  aus  der  Säure  bei  ihrem  Schmelzpunkt 

KrystaUinisch.  Schmp.  32  ^   Siedep.  145''  bei  18  Mtllim.  Druck. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Phtalsäure. 
Chlor  wirkt,  selbst  bei  Geszenwart  von  Jod  oder  Antimon,  nicht  auf  Phtal- 
säure ein;  leitet  man  aber  das  Gas  in  eine  kalte,  alkalische  Lösung  der  Saure, 
SO  tritt  Substitution  ein;  es  entsteht  eine  Monochlorph talsäure,  CgHjiC104, 
die  (aus  Bensol)  in  Nadeln  krystallisiert^  bei  149—150"  acbmilxt,  leicht  lOe- 
lieh  in  Weingeist  ist  und  nach  dem  Verdunsten  desselben  als  langsam  kiystalli- 
«render  Syrup  zurückbleibt  Sie  bildet  ein  Natriumsalz,  C^H^NaClO«.  Beim 
Erbitsen  geht  sie  in  das 

Anhydrid,  C,H|CIO„  über,  das  bei  140— 148**  schmelsende  Kiystalle  bildet, 
die  in  Benaol  und  Ugroln  unlöltcb,  in  Chlorofonn  aber  löslich  sind  (146). 

a-Chlorphtalsäure,  C^HsClO^  =  CgH.a^^QQj^ (COOH:COOH:a 

=  1:2:4],  entsteht  beim  Erhitzen  von  E-I)ichlomaphtalin  (Schmp,  18.')°)  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  V2  aul  Do  ^147;,  lerncr  beim  Behandeln  von  Chlor-ß- 
Naphtol  mit  Salpetersäure  (148);  sowie  bei  der  Oxydation  von  Cblor-o-Toluyl- 
säure  (COOH:CHg:Cl SS  1:3:4  und  «1:S:5)  mit  Kaliumpermanganat  (149}. 
Sie  bildet  seideglänsende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  180—184*^  (149); 


Digitized  by  Google 


19S  Handwftiterbudi  der  Clwan«. 

ils"  (148)  schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bcinn 
SciiUielzen  imi  Kali  in  o-OxyphtalsÄure  übergehen. 

Salze.    Saure«  Hary  umsalz,  (C,H4Ci04},Ba4- H,0,   bildet  kleine,  in  Wasser  lÖsUcht 

Neatralcs  Baryiinisals,  CiHgCIO^Ba,  ist  ein  kijstilUnisdicr  NkdeiseUae.  Sehwcr 

Ittdich  in  Wasser,  scheidet  lidi  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  Haut  ab. 

Kalium  salz  bildet  grosse  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Dimethylcster  bildet  Nadeln  (aus  I.ig^roin),  die  bei  37°  schnielicn  (150). 

Diathyl  cster  ist  flUssig;  siedet  hei  300  —305°  und  erstarrt  bei  —20**  kr\staUinisch  (150). 

Trieb lorid,  CsH,CI,0,=  C5H3C1>^^q O,  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Tricblorids  der  oc  SulfopbtalsAiire  mit  i  MoL  Phosphorpenuchlorid  auf  300— 2ä0^ 

SO,Cl-C.H,CCco  O^-«-  PC'»     CbHjCIC^^q        H-  SOQ,     POQ,.  — 

Flüssig;  Siedcp.  275—276'*.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser,  wie  durch  Ver- 
seifen mit  Kalilauge  in  «-Chlorphtalsäure  flhergefUhrt  (150). 

a  - Chlorph  i a i  s  i;  r  e a II  1. yd r  1  d,   Cg  H .,C1 0,  =  C^H^Cl   QQ^^>  entsteht 

bei  der  Destillation  der  a  Chlorphtalsäure;  es  bildet  glänzende,  trikline  Prismen, 
(151),  die  bei  95°  schmelzen  und  bei  294-5°  bei  720  Millim.  sieden  (150).  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff, 
schwerer  in  Ligrolo. 

a-Chlorphtalsäureimid,  CgH^ClNOi,  wird  ditrchEinleiten  von  Ammoniak 
in  das  geschmokene  Anhydrid  dargestellt.  —  Schmp.  SlO— SU";  schwer  Kislich 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und 
Bensol;  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  (150). 

v-Chlorphtalsänre,  C^U^OO^  =  CgHjClC^QQH  (C 0,H  :  CO,H : Cl 

=  l:2;ü),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dichlomaphtalin  (St.hnip.  107°)  mit 
Chromsäure  und  Essigsäure  (152);  sowie  bei  der  Oxydation  von  v-ChlortoIuyl- 
säure  mit  Kaliompermaoganat  (149).  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Wasser)^  die  bei 
179— Sr  (149);  184"  (151)  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  Wasser  von  14^  nimmt  S'16|  Säure  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird 
a*Oxyphtalsättre  gebildet. 

Salze.  Silbersalz,  CgH,Ag,a04,  ist  dn  loystallinisclier Nicdmdilflgt  der  aus  hebson 

Wassel  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Baryunisalr,  CgH jBaClO^ -+•  HjO,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  schwer  Itts- 
lich;  durch  lange»  Kochen  mit  Wassel  nimmt  es  noch  ein  H,0  auf  und  wird  auch  in  kaltein 
Wasser  unlOtlicfh  (149)- 

C  O 

vChlorphtalsäure- Anhydrid,  CgH,C10j  =  C^HjC^q^O,  sublmurt  in 

Nadeln,  die  bei  122°;  124-5— 125'5°  schmelzen. 

a-Di  chlorph  talsäure,  CgH4Cl,04  =  CeH^CljCil^QQlj,  entsteht  beim 

Kochen  des  Naphtalincblorids,  CioHeClj'Cl^,  mit  Salpetersäure  (153);  sowie 
beim  Erhitzen  von  Dichlor-o-Xylol  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1*15  aul 

200°  (154). 

Sie  bildet  derbe,  gelbliche,  in  einander  gewachsene  rrismen,  die  bei  183 
bis  185°  schmelzen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  sind. 

Salze.    Baryumsal/,  C^IL^CLjO^Ba -f- H,0,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 
Calciumsalz,  C^H,Cl,04Ca+ 4H,0,  bildet  gelbliche  Prismen,  die  in  Wasser  schwer 
Uhlidi  sind. 
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a-DichlorphtalsIureanbydrid,  C«H,a,0,«CcH,QtC^Q]^,  ent- 
steht bei  Ittogerem  Erhitsen  der  Säure  (153»  155).  Es  bildet  der  Beoxo«sKiire 
ihnlicbe  Ki]^biUep  die  bei  187^  schmelMn. 

ß-Dicblorphtalsftttre,  C,H,Cl,(COOH)|,  entotebt  beim  Erhitzen  von 
Trichlomaphtalin  (Schmp.  90^  mit  Salpeteisftttre  vom  epec  Gew.  1*16  aul  810* 
(156).    Sie  ist  honigartig. 

Snlie.    Silbersalt,  C^H jCl„0^ •  Ag.^,  ist  ein  in  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

B  ä  r  y  11  in  n  1  z,  C,H,Q,O^Ba,  ist  Icicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkohol 
in  Flocken  gefallt. 

BleitftU,  CgH^a^O^Pb,  ttdlt  dnen  pidvericen  Micdtndila£  d«r. 

o-(fl-)DicblorphtaUäure,  CcH,CI|(COOI])|,  entsteht  durch  Oi^dation 
von  gechlortem  Naphtalin;  schmilst  bei  118*;  ist  sehr  Imcht  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroln  löslicb.  Beim  Glühen  mit  Kalk 
entsteht  o-Dichlorbenzol  (157). 

Salze.   Amin oni ums al»,  (NH«),CaH,Cl,04,  (bei  110^  bfldet  In  Wuser  lunefit 

iMliche  Blattchen. 

Das  Silbersais,  Ag,C,H,Cl,04,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  kiy- 
stallinisch  wird. 

Bsrjramtals,  Ba^CgH^a^O^H-  8H,0,  ist  in  Wmmt  lelur  «dnrer  IflsUdi.  Auch  Au 
CftleiumtAls,  Cft»CgH,CI,0« +  4HyO,  löst  sich  in  Wasser  adiwierig. 

Ifonoftthyletter,  Cj«Hga,04  =  C«H^Cl,^^QpJ^^  ^  ,  entsteht  beim  Einleiten  von 

Chlorwasserstoff  in  die  ■bfoliit  ilkolHiliaelie  Lttmng  von  Oichlorphtalsäureanhydrid.  Er  bildet 
Kryttalle  («iw  Alkohol),  die  bei  76-^*schmebeii.  -«Itas  AmmoidmDsals,  IIH4>Ci«HfCl,04, 
bOdel  in  Wasser  und  AUioliol  lösliche,  in  Aether  I^aam  Utsliche  Kiystdle. 

DiSthylester,  C,H,a,:::;][^^^^)^».         durch  Eimrirkw«  von  Jodithyl  anf  das 

SUbenah  der  Sime  dargestellt;  er  bildet  monokline  Prismen  (ans  AUcehol),  die  bd  60*  sdimelMn. 

o-(ß-)Dichlorphtalsäureanhydrid,  CjiH,Clj03=CeH,Cl2C^Q^O,eut- 

stcht  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  160**.  Es  bildet  Krystallc  (aus  Schwefelkohlen'* 
stoft),  die  bei  149— 151  schmelzen,  bei  339—340"  bei  730  Millim.  Druck  sieden. 
£b  löst  nch  reichlich  in  Benzol«  wenig  in  Alkohol  und  Aether  (157) 

o-(P*)I>><^^l<>'P^<Al"^u^cchlo'>d» C«HsCl«0,-*CcH,atC^Q ent- 
steht bei  6—7  stflndigem  Erhitzen  von  Dkhlorpbtalsäureanhydiid  mit  1  Mol. 
Fhosphorpentachlorid  auf  160*.  Es  schmilzt  unterhalb  50*  und  siedet  bei  818 
bis  816*.  Von  Natron  wird  es  nur  wenig  angegrifien;  von  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Dichlotpbtalld,  C^K^OfO^,  redudxt  (157}. 

o(-^  )Dichlorphtalsäuretetrachlorid,  CsH^CIjO— CjH,Cl,C^^}j^O, 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  auf  mehr  als  )<00*.  Es  bildet  grosse  Nadetai  (aus  Alkohol)^  die 
bei  117*  schmeken  (157). 

o(.ß-)Dichlorphtalsäureimid,  CgHjCljNOj  =CjH,agC^^Q^NH,  wird 

durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  geschmolzene  Anhydrid  dargestellt.  —  Es 
bildet  Nadeln  (aus  Alkuhol)  vom  Schmp.  191  (157). 

Trichlorphtaisäure,  C8HjCl,04  =CjHClj(CüOH)j,  istdurch  Oxydation 
von  ß-Pentachlomaphtalin  (Schmp.  177'')  mit  SalpetersSnre  erhallen  worden  (158), 
sowie  beim  Erhitzen  von  Trichlor*o-Xylol  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1-15 
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auf  200°  (154).  Sie  bildet  eine  gelblichweisse  krystallinische  Ma&se,  welche  beim 
Etfaitzen  in  das 

Anhydrid,  C8HC1,0.,  =  C.HCljC^^^O,  übergeht.    Dasselbe  sublimirt 

in  langen,  bei  157*^  schmelzenden  Nadeln. 

Nach  Laurent  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hexachlornaphtalin ,  C,^H|Clf,  durch 
SelpctetsKnie  eine  THcMorphlebltui«,  welche  bei  der  DeetiUation  in  Wauer  und  das  Anhydrid 
C,Ha«0,  leifUh. 

Tetrachlorphtalsäure,  CtH^C^OAsCcO^CCOOH),,  wurde  diifch  Er- 
hitzen von  a*Pentachlomaphtalin  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*15—1*52  im 
Rohre  auf  180—200*'  (159),  sowie  beim  Erhitzen  von  p-HeptachloniaphCalin  oder 
von  ß-Pcntachlor  a-naphtochinon  mit  concentrirter  Salpetersäure  gewonnen  (160). 

Darstellung:  In  ein  auf  'JfK)"  erhtues  Gemisch  von  l  Thl.  Phtal5äureanhydrid  mit 
G  Thln.  Antinionpentachiorid  wird  anhaltend  Chlor  geleitet;  das  i'rodukt  wird  fractionirt  (161). 

Tetrachlorphtalsäure  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung,  bei  raschem 
Erkalten^  in  BUtttcheni  bei  langsamem  in  hüten,  dicken  Tafeln  aus,  die  noter 
gleichzeitigem  Zerfall  in  Wasser  und  Anhydrid  bei  SdO**  scbmeken.  100  Thle. 
Wasser  M»sen  bei  14"*  0-57  Thle.  Säure,  bei  99*^  3-03  Thle.  (163).  Die  Säure  ist 
in  Chloroform  und  Benzol  wenig,  in  faeissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Sie  ist  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Natriumamalgam  fUhrt 
sie  in  alkoholischer  Lösung  in  Phtalsäure  über  (163);  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure  erzeugen  bei  230**  Tetrachlorxylyienoxyd,  C6Cl4(CH,),;0 ,  und  Tetra- 
chlorphtalid,  C^HjCl^O,;  alkoliolisches  Kali  bei  500"  TrichloroxyphUlsäure . 
Beim  Glühen  mii  Kalk  cm  teilt  Perchloranthrachinon,  Cj^Cl^Oj. 

Salze.  Kaliumsalz,  C^RiQ^O«,  bildet  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich  sind. 

Silberialz.  C,Ag,Cl«0^.  hUdet  mikroskopltche,  in  Wewet  kieht  U)»liche  Nadele. 
Baryumiali,  CgBaCl40«+ 21H,0.  ist  ein  m  Wener  fest  unHtaltches  KiyiteUpelver. 

Kupfersalt,  C,CuG404+ 2HjO,  Hillt  als  grüner,  amorpher  Nicdcnchhig,  der  nueh  Sil 
WaugrUnen,  mikroskopischen  Nadeln  wird.    Es  i«t  unlöslich  in  Wrisser. 

Das  Bleisalz  stellt  einen  krystaUinischcn,  pulverigen,  in  Wasser  unlüsltchcn,  in  Essigsäure 
schwer  IdsUchen  Hic«tenchlag  dar. 

Dimetbylester,  Ci«HcCl«0«~C,a«04(CH,)n  bildet  grosse,  bei  99*>  adundsende 
Prismep  (i6a). 

.-\etbylcster,  C,  „II.CI^O, C  JICI,0,(C.,H  J,  wird  dargestellt  durch  Einleiten  Ton 
Chlorwasserstoff  in  die  a'  ^r  l  rt  alkoholisclif  Lfj^ung  der  Siiure,  Er  schmilzt  bei  94 — 95**;  zer- 
setzt sich  bei  150°  unter  Üiidung  von  retraehlorphtalsaureanhydrid.  Er  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  AeAcr  und  Sodalösung  (162}. 

Dittthrlester,  Cj^Hj^a^O,  =  C,CI«04(C,H^), ,  bildet  sich  beim  Bebandeln  des  SUber- 
salics  der  Srture  mit  Jodäthyl .  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Tetrachlorphtal- 
»aurechlorid  (162;  164).  —  Kr  bildet  jjrossc  SHulen  vom  Schmp.  GO— 60-5  —  Unter  gewissen 
Umständen  bildet  sich  nach  der  letzteren  Methode  ein  in  Tafeln  krystallisirender ,  bei  124** 
schmelzender  Di.ätliylester  (165). 

Tetrachlorphtalsäureanhydrid,  CgCl^O,  =  CgCl^^^^Q^O,  bildet  ob- 
lique Krystalle  (165);  sublimirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeln  (159,  162),  die 
schwer  in  Aether,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser  sind,  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam  in  Tetrachlorphtalsäure  übergehen;  dasselbe  bewirken  Alkalien.  Zink- 
staub und  Eisessig  bewirken  Reduciion  zu  Tetrachlorphtalid. 

Tetrachlorphtalsäurcchlorid,  C^QX^O^^Q^O^^qq^^O,  entsteht 
bei  l—Sstttndigem  Erhitxen  von  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  Phoe- 
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phorpentachlorid  auf  200 — 220**.  —  Es  biidet  grosse  Tafeln  (aus  Benzol),  die 
bei  118°  schmelzen  und  unter  793  Millim.  Druck  bei  336**  sieden  (162). 

Tetrachlorphtalsäuretetrachlorid,  CgCl^O  CfCl4C^Q|^0,  ent- 
steht durch  Gsttindige  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol. 
Säureanhydrid  bei  200**.  Es  bildet  glänzende  Rhomboeder  (aus  Aether),  die 
bei  140"  schmelzen  leirht  in  Aether  löslich  Sind.  AlkohoUsches  Kali  gteift  es 
selbst  beim  Erwärmen  nur  wenig  an  (162). 

Tetrachlorphtalsäureimtd,  CgHCl^OjN  =  C«C14C:;;^q^NH,  entsteht 
durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  geschmolzene  Anhydrid.  —  Es  schmilzt 
gegen  300°;  ist  sehr  wenig  löslich  in  .Mkohol,  AeUier  und  Benzol,  leichter  in 
siedendem  Eisessig,  Anilin  und  Piienol  (162). 

v-Monobromphtalsäure,  CgHjBrO^  =  CaH3Br(COOH)„  entsteht  bei 
der  Oxydation  von  o-Brom-o-Toluylsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (166)  und 
bei  der  Oxydation  von  a-l>ioninaphtalin  (167).  —  Schmp.  156 — 158**.   Sic  bildet  das 

Anhydrid,  C«H|BrO,  =  C«H,BrC^^^,  das  bei  95°  schmilzt. 

«•Monobromphtalsäure,  CeH,Br(COOH)3,  entsteht  neben  der  vorigen 
beim  Bromiren  von  Phtalsäure  (168);  bei  der  Oxydation  von  Tetrabrom-p>naphlol 
mit  alkoholischer  Kaliumpermanganatlösung  (169);  bei  2  — 3stündigem  Kochen 
von  15  Grm.  Bromnitronaphtalin  (Schm[).  122"5°)  mit  30—32  Grm.  Kaitum- 
permangauat  in  2  Liter  Wasser  (170);  bei  der  Oxydation  von  Dibromnaphtalin 
(Schmp.  ISr.*)')  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (lyi)-  —  ^'^  biklet  kleine,  prisma- 
tische Nadeln,  die  unter  Anhydridbildung  bei  178  5  schmelzen.  Sie  lost  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ist  dagegen  in  Chloroform  fast  unlöslich. 

Baryamtalx,  CgHiBrO^^Ba,  bildet  la  Wasser  wenig  Ittslkhe,  perlmattefglinteaide  Tafeln. 

Anhydrid,  CaH|BrO|,  bildet  kleine,  bei  188—134"  (171)  schmelsende 
Nadeln,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  schwierig  sublimiren. 

Durch  Behandeln  von  a-Bibromnaphtalin  mit  SalpetersHure  wurde  eine  Bromphtalsäure  ge- 
wonnen, die  bei  135**schmo!r,  und  deren  bei  207—  *20S°  «schmelrendes  Anhydrid  in  Nadeln  sublimirte. 

ß-M on ob  ro  m ph t al  sä  11  rc ,  C^H 3Br(COOH)j,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  p-Brom-o-Toluylsäurc  mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  —  Sie  schmilzt  bei 
168**  und  ist  in  warmem  Wasser  sehr  löslich  (172). 

Anhydrid,  Ct^HjBrO,,  sablimirt  in  Nadeln,  die  bei  106—108*'  schmelzen 
und  bei  SST—aOl**  sieden  (172). 

ficin  ErhiUen  Ton  Phtalsttare  mit  Brom  und  Wasser  auf  180—200*  eirtitdit  nadi  Faust 
(173)  and  Pkchmann  (168)  eine  Bromphtalsäure,  die  bei  138—140**  schmilzt,  leicht  löslich  in 
\Vn^«ier,  Alkohol  und  Aethvr  ist  und  ein  bei  60  —  G5°  schniekendcs  Anhydrid  bildet«  Nach 
GUAKKÄim  (170  i'^t  dieselbe  ein  Gtmcn^'c  von  a-  und  ,3-Bromphtalsäure. 

a-Dibromphtalsäure,  CgH^Brj^O^  =  C6H.jBrj(COOH),(COOH:COOH: 
Br:Br=  l:2:'6:i>),  entsteht  bei  ^ stündigem  Kochen  von  25  Grm.  (l*4)-Dibrom- 
napbtalin  und  230  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'4.  —  Sie  stellt  ein 
kiystallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver  dar,  das  bei  135"  unter 
Zersetxung  schmilsL 

Das  Natriumsalz,  C,H,NajBr.jC),,  wird  aus  der  Losung  in  absohttcm  Alkokol  daich  Aedter 
gefiUU;  es  bildet  perlmutteigUbiccnde,  mikioikopiscbe  Tafeln  (174). 

Das  Anhydrid«  CgH^Br^OisC^H^BriC^QQ^O,  sublimirt  beim  Erhitzen 

der  Säure  Aber  ihren  Schmelzpunkt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln,  die  bei  907'5 
bta  S03^  scfamelsen  und  in  Alkohol  löslidb,  in  Aetber  wenig  lOslich  sind  (174). 
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p-DtbromphtaUänre  entMdit  bei  I6fltliid)geiii  Efluliai  von  5  Gm. 
Peiitabroin-«-Naphtol  mit  dOCbcm.  SftlpetenSofe  vom  apec  Gew.  1-15  auf  IjO*. 
—  Sie  bildet  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  anter  AobfdridbÜdong  bei  SOS* 
schmelsen,  leicht  in  Alkohol,  Aether  ond  heissem  Wasser,  schwer  tn  Ugrolh  sod 
kaltem  Wasser  löslich  sind  (175). 

Saite.   Sllhersalx.  C,H,Ag,Br,0«,  fMEt  ib  flockiger  NiedcneUag^  der 
Wancr  in  BUttcboi  kiysldlisirt. 

BftryuiDteU,  C^HyBaBr^O«,  tidlt  cum  aiDoiplico,  bald  kiyattOinbdi 

Waiser  «ehr  schwer  KSdichen  Niederschlag  dar. 

CalciumsaU,  C|H,C«Br,04,  Mit  amotph,  wird  bald  fay<l»Hinitch  «id  iü  ia  Wann 
sehr  schwer  löshch. 

Das  Anhydrid,  CaHtBr^Oa»»  CcH,BrtC^0^O,   sublimirt   in  laagoi 


Nadeln,  die  bei  SOS**  schmelsen,  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol 
löslich  smd  (175). 

Tribromphtalsfture,  C^HsBriO««  C«HBr,CCOOH),,  entsteht  dmcb 
Ch^dation  von  Pentabrom-ß-Naphtol  mit  SalpetersSure. 

D«  rite  Hang:  Je  5  Gna.  TeH«broiM»p-NeplrtechhiOii  werden  mit  50  Cbcm.  Sel|»tfiilM» 
vom  ^pcc  Gev.  1*16  C  Standen  leag  enf  150^  erliilit  Die  gebOdcte  Siare  wiid  in  Acfter 
felött  und  mit  LigroYn  gefiOlt.  — 

Sie  bildet  silberglAnsende  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  190—191 
schmelzen;    ist  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  heissem  Wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (176) 

Saite.  Silberseix,  C,H*Ag,*Br,04,  iat  ein  flockiger,  in  Wasser  etwas  lasficher 
Miederschlag. 

BaryumsaU,  Cgli'BB'Br^O^ H- 2H,0,  fällt  tiockig,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  m 
BläUchen. 

CalciiiinsaU,  C«II*Ca-Br,(),4- 2H,0,  bildeCln  kaltem  Weiser  siemliclilöfllidieBlillckfB. 
Das  Anhydrid,  C«HBraOs=  CcHBr,C[^Q^O,  sublimirt  beim  ErhiUCQ 

der  Saure  Uber  ihren  Schmelspunkt  in  Blättchen,  die  bei  157^  schmelzen,  uiuer- 
setst  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
die  Säure  ttbeigehen  (176). 

Tetrabromphtalsäure,  CgH,Br404  =  CcBr4C^QQ|],  entsteht  dnicb 
Oiydation  von  Tetrabrom-o-Xjlol  mit  Salpetersäure. 

Darstellung:  Je  5  Grm.  T«trabrüm-o-Xylol  werden  mit  50  Cbcni.  Salpetersäure  rw 
spec.  Gew.  1*15  und  10  Grm.  Brom  5  Stunden  lang  auf  170*  erhitzt  (175;. 

Sie  bildet  feine  Nädelchen  (aus  kochendem  Wasser)  oder  Prismen  (durch 
Verdunstung  der  Benzollösung),  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löslich  sind  und  unter  Anhydridbiidung  bei  866*  schmelsen. 

Salse.  Die  Alkalisabe  der  Tetrahiomphtabinre  imd  in  Wasser  leicht,  alle  Hbrigen  seh«« 
toslich. 

Das  Baryumsalz,  CgBr^O^^Ba  und  das  Calciumsals,  CgBr404*Ca,  steBcn  kflnüg 

kiystallinische  NiederschlMge  dar. 

Das  Anhydrid,   CgBr^O,»  CgBr«;^^^|^0,   sublimirt   in   glXsienden  Nidekhm- 
Scbmp.  358~S59*».  — 
JUtsophtnlsMoren. 

v-Nitrophtalsäure,  CgH^NOs  =  C«H,(NO,)(COOH),(CO,H  :CO,H: 
NO|»  1:2:3),  entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersänie 
(3i  X77)>  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Phtalsänre  (173);  dmcb 
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Oxydat M>n  von  a-Nitronaphtalin  mit  Kaliumpermanganat  (178);  oder  von  a-Di- 
nitronaphtalin  mit  Salpetersäure  (179). 

Darstellung:  Man  Icist  \  Thl.  Nitronaphtalin  in  7  Thln.  Essigsäure  von  90  J(  und  setzt 
allmählich  5  Thle.  Chromtrioxyd  zu,  worauf  man  mit  Wasser  fallt  und  die  Lusung  behufs  £nt* 
fcnin^  m»  g^tidneitig  cntiteikdcnem  o-Nitraphtalid  mit  Chlofoüonn  «ntdiSltelt.  Zu  der 
santcn  Flttttic^keit  setft  mm  iaun  Bvyiincarbonat  ond  ceriegt  das  mlösliclie  BrnyaniiiitroplitaUd 
mit  Sodflu    Davmf  Amrt  mu  die  Lösnof  an  niid  sieht  die  Nitropbtiliiare  mit  Aedicr  eii»  (179). 

Die  Sfture  bildet  blas^lbe,  nioaokline  Prismen  (au«  Aether),  die,  beim  Er- 
hitzen im  sugeschmolxeDen  Röhrcben  (tSo),  bei  819—230**  schmelzen  (i8i»  34). 
Sie  ist  wenig  löslich  in  Chlorofann  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Eisessig  lösen  bei  36**  7*5  Thle  Säuie. 

Smbe.    Saurea  AmmoDiumiials,  (NH4)«C|H4N0c  +  SH,0,  bildet  Nadeln. 
Ammoniunisalz.  (NH4),C|H|N04,  bildet  ordiorlionibische  Prismen,  die  in  Watter 
weit  löslicher  sind  als  das  ^nure  Salz. 

Saures  Kaliurasalz,  C ^H^K NOg -|- H.O,  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 
Neutrale  s  Kaliumsalr,  CgHjK.,N H .O  (wasserfrei  aus  heissem  90proc.  Allcohol). 
Silber  salz,  C,H|Ag,NO^,  stellt  ein  in  Was&er  unlösliches,  beim  Erhitzen  verpuffendes 
Pidm  dnr. 

Barjamtalt,  CsH^BaNO^,  bildet  mikroilcopiiche  BlKttckco,  die  in  kaltem  Wasser  ftst 
mJflslich,  ia  heisaem  löslich  sind. 

Blei  aalt,  C,HgPbNO,+  t^HjO,  ist  ein  schwer  lÖsUcher  NicdcrscUag. 

Zinkt nUt  CgH^ZaNO«,  bildet  Nadeha,  die  in  warmem  Wasser  schwerer  löslich  sind,  als 
in  kaltem. 

MonoKthylester,  Cj^H^NO« «  C«Us(NO,)<]^^^^     ,  entsteht  beim  Einteilen 

von  Chlorwasserstoff  in  die  absolnt  alkoholische  Lösung  von  Nitrophtalsäure.  —  Es  büdct  lange 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  11  O  S"  schmelzen. 

SilbcrsaU,  C|«H,AgNOg,  büdct  Madeln  (aus  heissem  Wasser^  die  beim  Ethllien  vct^ 

puffen. 

Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  SMuIen. 

Oifttbylester,  C,,H„NO««»C,H,NO,::;;][^^^^>j^» ,    wird   ans  nitnphtalsauiem 

Silber  und  Aetbyljodid  gewonnen.  —  Er  bildet  lange,  rhombisclie  Prismen  (ans  Alkohol),  die 
bei  46"  schroelten,  und  unlöslich  in  Watter,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber  shid. 

>-Nitrophtalsäure-Anhydrid,  C^HsNOs  =  CeH3(NOa)::^^Q^O,  ent- 
sieht beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure.    Schmp.  163—164°  (182). 

a-Nitrophtalsäiire,  C\H,NO^-l-  H._,0  C^H3(N02)(COOH)j  -f-  HjO 
(COüHiCOOHiNOj  =  ciiLsteht,  neben  der  vorigen  Säure,  beim  Nil riren 

von  Phlalsaure  1^183);  sowie  bei  4stündige[n  Erliiueii  von  p-Nilrophtalid,  CjH^NO^, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  140''  (184),  — 

Dari>tcllung:  Man  erhitzt  dO  Grm.  Phtalsäurc  mit  75  Grro.  Schwefelsäure  un<i  eben- 
*Svid  rauchender  Salpetersäure  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  worauf  man  120  Grm.  Wasser 
itaelst  und  13  Stunden  lang  in  der  Kühe  stehen  lllttt  Der  Niedcisehlag  wird  gewascheut  mit 
Adhtr  ausgesogen,  der  Aedier  abdestUIirt  und  das  rttckatlndige  Gemisch,  das  auch  PikrinsKute 
^B^iih»  ans  Watter  umkrystdlisir^  wobei  sidi  die  v-Nitiophtalsifuie  tum  grötsten  Theil  ans* 
sclieidet;  die  Mutterlauge  wird  eingedampft,  der  Rtlcktland  getrocknet,  in  Alkohol  gdött  und 
"'it  Saltsliuregas  auf  dem  Wasserbade  behandelt,  um  die  v-Säurc  in  den  sauren,  dis  a-Säure  in 

Qormalcn  K«ter  lu  venvandcln,  die  man  dann  durch  Sodalösung  trennt.  Der  normale  Ester 
^td  in  alkoholischer  Losung  durch  concentrirte  Kalilauge  in  dos  KaliumsaU  überführt,  dieses 
*»ch  SaUsMtirc  zersetzt  und  die  a-N!trophtaU.1ure  mit  Aether  extrahirt. 

Die  u-i\iuopiitalsäure  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  100"  ihr  Kry stall wasser 
'Wilsten  und  dann  bei  161°  schmelzen.    Sie  ist  leicht  loälicli  in  Wasser,  Alko- 
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hol  und  Aether;  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Beim  ErhiUen  mit  Zinn 
und  Sftk«flure  zerftllt  sie  in  Kohlendioxyd  und  m-^Aoiidobensciisäure  (185). 

S&lzc  (1Ü7).  Du  KeUuaiMb,  CgH,K,NO,,  bOdet  mikroikopiMhe  TafiAi  oder  Naddn. 
die  in  Alkohol  fiwt  nnllttlidi  nnd. 

Bnryumsalz,  C^H^BaNO^  +  8H,0,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  keltcn  LOmngMI 
des  Ammoniunisalrt's  und  Biryumchlorid  in  prismatischen  Krjstallen  ab.  Aus  hcissen  Lösungen 
erhalt  man  es  in  wasserfreien,  mikroskopischen,  rhombischen  Oktaedern,  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  Cast  unlöslich.  Verdampft  man  eine  heiss  bereitete,  wilssrige  Lösung  des  Salic«,  so 
Untcfbleibt  ein  Salt  liB».C,H,K     4- Ba(C,H,NO  J,. 

ZinittaU,  die  Uöumg  des  nentnden  Zinkaeiue  scbeidel  beim  Elliiteen  ein  beriichw  Snh 
ab.  Bringt  man  diese«,  durch  etwas  Nitrophtalsäurc  in  LtttUOg,  io  kiystallisirt  beim  Verdampfen 
das  Salz.  llZnC,H,NO,.  + ZnfC,H^N0g),+  8H,0.  in  gtoisen.  felben  Prismen,  die  io  kalteni 
Wasfcr  siemlicli  schwer  lüslich  sind. 

MoDOMtby fester,   C, „HgN =  CßHj(NO, )C^qqq      ,   bildet  »ich  nur  in  kleiner 

Menge,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  ktirre  Zeit  mit  Chlorwasserstoff  behandelt. 
—  Er  bildet  lange,  dUnne  Nadeln  vom  Schmp.  127 — 128^  die  in  Sodalosung  löslich  sind. 
Das  SUbersalz  bilflet  in  Wancr  lösliche  feine,  lange  Nadeln. 

Einen  isomeren  0)  ^vt**  erhielt  IIilur  beim  Verdimsten  der  alkoholbdicn  Lüeimg  vom 
a-Nttrophtilsinreanhiydrid. 

Diathylester.  Cj ,H,  jNO«  =  CsHj(N O  .)  (COOC,Hj),  ,  bildet  gUlntende  Tafeln  (aus 
Alkohol),  die  hei  3^  —  34°  «ichmeUen;  sie  sind  unlwlich  in  Waswr.  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  Aether.    Geht  durcli  Zinn  imd  Saixsilure  in  Aniidophtalsäurcestcr  Uber. 

a-Nitrophtalsäureanhydrid,  CgHjNOj  =  CeHj(NO^)C]^Q^O,  erhält 

man  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  170°  und  Sublimation  des  Rückstandes  iti 
einem  Luftstrom  bei  210'  in  verzweigten  KrystulLiggregaten,  welche  bei  IH'* 
sr  lmielzcn  und  leicht  in  Aether  und  heisseiii  Wasser  löslich  sind.  Verdunstet 
man  die  wässrige  Lösung,  so  hintcrbleibt  a-Nitro])htalsäiire  (183). 

a-I)initrüi;htalsaiire,  ChHjNjOj^  C6H2(NÜ,),(C00H),(C00H: 
CÜüHiNOjiNOj^  1:2:3: j),  ent>teht,  wenn  man  ß-Dinitronaphtalin  im  Ein- 
achmelzrohre  mit  Salpetersäure  vom  qxc.  Gew.  l'lö  auf  150^  erhltec  Daneben 
entstehen  etwas  Nitropbtalsäure,  s^Dinitiobenzoesäare  und  Pikrinsäure  (179).  — 
S.  bildet  sich  a^Dinitrophtalsänre  beim  Erhitzen  von  Tetranitro-a-naphtol  mit 
Solpetersättte  vom  spec.  Gew.  auf  1*S  auf  100^  (i^?)!  —  3.  beim  Erhitaen  von 
o-p-DinitrO'0»Toluylsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  170°  (i66).  —  «»Di- 
nitrophtalsäure  bildet  grosse  Prismen  (aus  Wasser),  die  bei  226°  schmelzen  und 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkolml  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stofl*.  Ligrom  und  Hen/ol  sind.  —  Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entr 
sieht  (s-)m-Dianudoben/.oesäure. 

Salre.  Baryumsalz,  CgH,- Ba> N,Og,  ist  ein  krystallinischcr,  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsaure  unlöslicher  Niederschlag. 

CalciumsaU.  C,M,-Oi>N,0,.  ist  in  Wasser  sehiw  IttsOch. 

Monoathylester,  Ci„H,N.,Og=  CsH,(NO,),C^q2"  j,^,  entsteht  dtirch  Einleiten 

von  Cldorwasserstofl"  in  die  alkoliolische  Lösung  der  Säure  (179).  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus 
Chloroiorm),  die  bei  186—187  '^  (•79):  bei  196°  (166)  sehnrlten  und  leicht  Ittslich  in  Alkohol, 
flchirerer  in  Odorofoim  sind. 

p-Dinitrophtalsäure,C8H4N,08=C6H,(NOj),(COOH),(CO,H:CO,H: 
NO|: NO, SS  1:3:3:6),  entsteht  bei  5— 6stttndigem  Erhiuen  von  ß-Btomtetra- 
nitromtphtalin  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-2  auf  lGö°.  —  Sie  bildet 
lange,  feine  Nadeln  (aus  Aether-I^groln),  die  bei  900°  schmelzen  und  leicht  Ute- 
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Uch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  rnid  Sa]c< 
Säure  entsteht  p'Dimmidobenzol^säure  (187). 

Sftlte.  Dm  B«ry«iBtalE,  C,H,  Ba  Nj,0,,  «ntiteht  beim  Vemitchen  einer  beiuen, 
wiflwigen  Lttsung  der  SKure  mit  BnptUMOttHt  eis  nsdeligwkiyiteUinitdier  Niederschlag.  — 

Beim  Kochen  von  Nitroanissäurc  mit  Salpctcrscli\vcri.lsäiirc  entsteht  eine  Dinitrophtalsäure 
in,  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen,  rhombischen  Blättchen  (aus  Wasser),  «leren  Ammoniumsalz 
leicht  lösliche,  diinne  gelbe  Nadeln  und  deren  BaryumsaU,  C,H,"Ba  N,Ü,,  einen  in  siedeodem 
Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  darstellt. 

Clilornitrophtalsäure,  CgH^  CINO«  =  CeH,CKNO,)(CüOH)5,  (155), 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  -y-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersäure;  das  An- 
hydrid  sublimin  nicht  unzersetzt 

Das  KaliumsaU  C,H,  K,  ClNOc,  bildet  grosse  Krystalle,  die  oberhalb  300*^ 
eiqplodiren. 

Trichlornitrophtal8Aure,CsHiasNOc«Cea,(NO,)(COOH)t,  entsteht 

ans  «»Trichlomaphtalin  und  Salpcer-atire  (158). 

Bromnitrophtalsäure,  C^iH^BrNOg  =  C«HjBr(NO,)(COOH)3(C02H: 
CO,H:Br:NO,=  1 :2:3:6\  entsteht,  neben  Dibromphtalsäure,  bei  ^siündigcni 
Kochen  von  25  Grm.  (1-4)  Dibromnaphtalin  mit  230  Grm.  Salpetersäure  vom 
sju-i  Gew.  1-4  und  bleibt  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Säuregemenges  in 
der  wässrigen  Mutterlauge,  nach  dem  Auskrystallisiren  der  DibromphtaUäure.  — 
Sie  bildet  ein 

Natriamiali,  C,H,Na,*BrNO,  (bei  180^,  das  ein  selbes,  in  Wasser  sehr  wenig  Uls- 
liches  Kfyslallpidm  datatelli  (i74> 

Amidqpihtsbinren» 

v-Amidophtalsäarc,  C,H,NO^  =  CsH,(NH,)(COüH),(CO,HrCO.H:NH,=  1 :2:3), 
ist  nicht  bekannt.  —  Wenn  man  die  v-Nitrosäurc  in  der  Kffltc  m\t  /.Inn  (ind  concentrirtcr  Salz- 
sHure  behandelt,  so  erhält  man  Nadeb  der  Verbindung  CtHjNO^  HCl  änCl« -f- 2H,0i  zer- 
sctst  man  ihre  talisauie  LOating  mit  SdiweielwassentoU^  so  entweicht  Kdhlendioxyid,  md  «s 
bildet  sieh  m-AmidobensoSsSme  (180). 

Löst  man  1  Thl.  v-Nitrophtnlsaure  in  12  Thle.  20proc.  EaugsSore,  lässt  die  Lösung  einige 
Zeit  mit  I  \  Thln.  Zinkstaub  stehen,  filtrirt  die  sich  ausscheidende  Verbindung,  witscht  sie,  löst 
in  verdünnter  Schwefelsaure  und  versetzt  mit  Natriumacetat,  50  scheiden  '■•rh  hnid  feine  Nadeln 
C,H,NO^*Zn'C,H,Oj,  aus,  die  sich  in  heissem  Wasser  Irtsen.  Mit  verdünnter  bchwefelsäuro 
und  Natrfwmutrit  behandelt,  Ucfem  sie  ci<Oxyphtal$äurc  (188). 

Aethjrl-v-Amidophtalat,  Ci,H,,N04aC«H,(NH,)(C0,'C,HJ,.  DarsteUnng: 
Man  versetzt  die  LOsimg  von  25  Grm.  v-NitrophtalsSureestcr  in  125  Grm.  absolutem  Alkohol 
and  250  Grm.  rauchender  Salzsäure,  allmählich  unter  KuHImpl:  mit  Zinkstaub,  giebt.dann 
150  r.rm.  Wasser  hin/ii,  neutralisirt  mit  Soda  und  schdttelt  mit  Aether  aus  (180).  —  Der  Ester 
stellt  ein  gelbes,  nicht  dcstillirbares  Üci  dar;  die  stark  verdünnte,  ätherische  Losung  fluores- 
cift  blao. 

(a)-AmidophtalsXure,  G«Hg(NH,)(COOH),(CO,H:CO,H:NH,»  1:2:4),  ist  eben- 

falls  nicht  bekannt.  Sie  entsteht  jedenfafls  bei  der  Reduction  von  a-Nitrophtalsäurc  mit  Zinn 
und  SnhsauTc,  da  dabei  kein  Kohlcndioxyd  auftritt;  indessen  scheidet  sich  kein  krystallisirtes 
Zinnchloriddoppeisalz  aus  und,  nach  dem  Zerlegen  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  entsteht 
auch  hier  nur.  m-Am!dobenzo^9ure  (180). 

Aethyl-a-Amidophtalat,  CinHi^NO^  =  C8H,(NH,)(COOC,H5),, 
Darstellung:  Man  löst  je  20  Grm.  a-Nitrophtaisänrediithylester  in  100 .Grm.  ab- 
solutem  Alkohol,  giebt  200  Grai.  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  unter  Abkflhlen 
so  lange  kleine  Mengen  Zinkstaub,  bis  keine  öligen  Tropfen  wahrzunehmen  sind 
und  Wasserstoff  entweicht.  Dann  verdttnnt  man  mit  Wasser,  neutriilisirt  nahezu 
mit  Soda  und  fiUlt  mit  Natrinmaceut  (1S9).  —  Der  Ester  bildet  monokline  Prismen 
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(aus  Alkohol)  (190),  die  bei  95"  schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  fttberitchen  Losungen  zeigen  scbwachbbnie 
Fluorescens.  Er  löst  sich  in  Saksäure,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkalien 
und  Natriumcarbonftt  unverändert  gefiUk.  Salpetrige  Säure  i&hrt  ihn  in  Oxypbtal- 
Säureester  über.  —  Essigsäureanhydrid  erzeugt  ein  Acetyldertvat,  das  bei  122^ 
schmtlst  und  aus  Wasser  und  Alkohol  in  nnkroskopiscben  Blättchen  krystallisirt. 

Azophtalsäure,  CfiH,(COOH),-N:NC6H,(COOH)j(l :2:3),  entsteht  durch 
Reduction  einer  alkalischen  Lösung  von  v-Nitrophtalsäure  mit  Natriumamalgam. 

Darstellung'  Man  lost  v-Nitr()pht;il«fiurc  in  so  viel  verr!ünnter  Natronlauge  auf,  dass  die 
Lösung  schwach  alkalisch  rcaj^'irt,  setil  dann  auf  100  Grm.  S.-iure  aus  ßü  rirm.  Natrium  und 
4  Kilo  Quecksilber  bereitetes  Amalgam  allmählich  hinzu.  Zuerst  wird  gekühlt,  schliesslich  bis 
mm  Entwetdieii  von  GasUMen  «ul  dem  WaMcrbode  envirmt  Nach  dem  Conoentriren  der 
FlOsMgfceit  scheidet  »di  du  Natriimuuophtalat  in  idiOm»i  KryataDcn  ans. 

nie  Azophtalsäure  bildet  feine  Krystallnädelchen  (aus  Wasser),  die  sich  in 
viel  Wasser  mit  saurer  Reaction  lösen;  beim  Erhitzen  wird  die  Säure  (346)  bei 
220°  braun,  beginnt  bei  230°  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  256 völlig  ge- 
schmolzen; dabei  tritt  gleichzeitig  Zersetzung  ein.  .Alkohol  und  Aether  losen 
die  Säure  leichter  als  Wasser.  Hei  der  Destillation  mit  Knik  entsteht  u.  A.  Azo- 
pheoylen.    Zinnchlorür  sowie  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  leicht  zu  fienzidio- 

Fi  j  ^iSi  a  2/  0  j  o  j 

tetracarbonsäureanhydrid,  f 

C,H.,iNH,H;203 

Salr.e.  Kalinm^alr,  C ,  gH ,.N\,<.) ^Kj -H  6H^( ),  bildet  feine,  lange  Nadeln  von  gelb- 
braunem Metallglanx,  die  an  der  Luft  zerfliesslich  sind  und  bei  110°  wasserfrei  werden. 

Natriunialt,  C'i^ilgN^ügNa, -h  lOH^O,  bildet  gelbe,  momotymmctriaclte  Frismen« 
leicht  IttsUdi  in  Waner;  geht  bei  100®  in  ein  «aaserfireies,  sehr  hygroakopifchct  Salt  aber. 

Silbersais,  C,(H|N,0(Ag,,  ist  ein  gelber,  pulveriger,  unifielicher  Niedersehl a;;. 

MiL'"t"*'um8alr,  C, gU,,N.,0, •  Mg -f- 18H,0,  bildet  grosM,  gelbrotbe,  durch»ichtig« 
Kiystallmasscn.    Luftbeständig,  leicht  loslich  in  Was.«cr. 

Bariumsalz,  C, (H,N|0,-Ba,  ist  ein  gelber,  pulveriger,  aolöilicher  Niederschlag. 

Sulfophtalsluren. 

L  (a-)  (t)  Sultophtalsäure,  CeH^SO; -f- HjO  =  SO,H  CeHj(COOH),, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  ttbenchttssigem  Schwefditrioxyd  im 
Rohr  auf  100"  (190)  —  sowie  beim  Erwännen  von  1  Thl.  Dimtro*«-NaphtoUalfon* 
säure  mit  3  Tbln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*8  (19t). 

Darstellung  (192).  Man  leitet  bei  190  —  200°  Schwefelsäurcanhydrid  in  die  Lösung  von 
1  Thl.  PhtalsHureanhydrid  in  I(  Thin.  PyiOiChwefelsäiire  (mit  85f  SO,)  und  crhtUt  6^  Stunde 
lang,  erst  auf  190-200°,  dann  auf  ?I0*. 

Die  Säure  bleibt  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  als  Syrup  zurück,  der 
bei  längerem  Erwärmen  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt,  welche  häufig  aus  auRosetten 
vereinigten  Spiessen  besteht.  Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol»  nicht  in  Aether;  sie  verlieren  bei  140**  ihr  Ktystallwasser,  wonach  ein 
manchmal  erstarrender,  bräunlicher  Syrup  zurttckbleibt:  Beim  Erbitsen  auf  180" 
entsieht  das  Anhydrid,  C,H3(C,0j)HS0j,  als  braune,  harte,  sehr  hygroskopische 
Masse.  —  Die  Säure  wird  durch  5  Mol.  Phosphorpentachlorid  in  a-Chlorphtal- 
Säurechlorid  übergeführt;  durch  Schmelzen  mit  Natron  entsteht  a  Oxyphtalsäure ; 
beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  Trimellithsäure,  CjHgO^. 

Salre  (192).  Das  Kaliumsnh,  C,H,' K -bO, -f- 2HaÜ,  wird  durch  Eindampfen  der 
freien  Säure  mit  Chlorkalium  in  langen,  glänaenden  Nadebl  erhalten,  die  Mit  lOiBch  in  Waaser, 
uflitoslidi  in  Alkohal  «nd. 

Amnoninmials,  CkH«(NH«),SO,  H- l^HyO,  bildet  Nidda  (ans  Tetdttimtem  Alkohol}» 
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die  b«i  100°  das  Krystallwasscr  verlieren.    Das  Salz  geht  bei   190°  in  phtaliroidsulfonsaure« 
AmponiDiii  Hb«. 

Primire«  BmryumstU.  Bft(CgH,S0,),+  5H,0,  wtnl  erhalten  dnicb  Vewetaeu  der 

freien  Säure  mit  Baryumchlorid,  sowie  durch  Auflösen  des  secundären  oder  tertiären  Salzes  in 
Salzsäure.  Es  bildet  lange,  glänzcn<lc  Nadeln.  Das  Sri!?  ln<^t  'ich  bei  15*  in  '2\  Thln.,  bei 
100°  in  2  Thln.  Wasser,  wird  bei  150°  wasserfrei  und  geht  bei  ^bü"  Uber  in  (C,H,SO,),Ba. 

Sekundäres  Baryuuisalz,  Ba  C^H^SO,  +  2H,0,  wird  durch  Lttsn  de«  tertiliCII 
Sabei  in  1  MoL  Stlulnie  beicUet;  es  bikkt  (aii*  Wauer)  cioNe  Nadeln«  die  ticmlkli  leicbt 
Mdich  in  Wasser,  oaMsfich  n  AlkolMl  sind. 

Das  tertiire  BaryvmsaU,  B««(CgHgSOf),-|-8H,Oi  kijstallinrt  schwer. 

a-Sulfophtalsäuremonochlorid,  CjH,S06Cl— (C00H),  C,H3  SO,  Cl, 
entsteht  aus  der  krystallv^asserhalrigen  Suifophtalsäure  und  3  Mol.  Phosphor- 
pentacblorid.  —  E»  bildet  mikroskopische  Prismen  (aus  Acther),  die  unter  Zer- 
setzung bei  1R7— 170"  schmelzen,  unlöslich  sind  in  Benzol  und  Llgroin,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in  Chlorotorn).  Kaltes  Wasser  zer- 
setzt es  langsam,  heisses  rasch.    Es  ist  nicht  unzerset^t  destillirbar. 

^^"0  C^l 

a-Sulfoph  talsäur  etrichlorid,   Cg  H3  SCi,      =  SüjCl  •  C^Hj^  CO^^^' 

entsteht  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  Pliosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  der 
krystalHsirtcn  Sulfosäure  bei  150°  im  Rohre.  —  Es  ist  Hüssig,  nicht  destillirbar 
und  wird  vcm  knltem  Wasser  allmählich  in  das  Monochlorid  übergeführt. 
Piiosphorpentachlond  cricugL  bei  2üi)  giau  Sulfurylchlorid  und  a-Chlorphtalyl- 
cblorid  (iQi)« 

a^SttlfatninphtaUllure,  C»H,NSOfi=  NH,  SO,  CeH,(COaH)„  entsteht 
durch  Binirirkuog  von  Ammoniak  auf  das  Monochlorid.  —  Es  bildet  kleine 
durchsichtige  Prismen  (aus  Wasser),  die  «wischen  193 — 302^  unter  Zersetzung 
schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sindi  sich  degegen  in 
Chtoioform  und  Bensol  nicht  lösen  (19s). 

Fhtalimidsulfonsilure.  CaH,NSO|  — Ni<[^Q^C<H,  •  SO|  H.  Das 

Ammcmiumsalsi  C|H4(NH4)NSO«  (bei  100^,  bildet  sich  (s.  oben)  beim  Eihitsen 
von  a>sulfophta]säurem  Ammonium  auf  190^;  es  stellt  kleine,  monokline  (151) 

Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol)  dar,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  95proc. 
Alkohol  löslich  sind.    Sie  schmilzt  unter  BUduog  von  Phtalimid  bei  etwa 

300"  (!92)- 

U.  ß.(m-)Sulfophtalsäure,  C^H^SO.  =  S03H  C6H3(COjH)„  entsteht 
durch  Oxydation  von  ß-Naphtalinsulfamid,  CjoH^SOj*  NH,,  mit  Kalium- 
permanganat. —  Das  K.-iliMmsnl',  C.H^  Kj  SO; -|- 2H2O,  bildet  kleine  Prismen, 
die  sehr  leirlit  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind  (193). 

fi-Su!fauiinphtalsäure,  C.HjNSO^  =  NH^  SO^  v:6H3(COOH)j,  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  12  Ünn.  ^i-Naphtalinsulfamid,  gelöst  in  8  Grm.  Kali  und 
1  Liter  Wasser  (193). 

Das  Kaliumsalst  C|K'K-NSO«+ S^HjO,  bildet  sddcgiinscnde,  in  Wasser  kicht 
IflsUche  Nadebi. 

m.  v-(a.)Sulfophtalsäure,  C,H,SO;=  HSO,  C«H,(COOH),  (193),  ent- 
steht durch  Ch^rdation  von  a  •  Naphtalinsulfamid  mittelst  Kaliumpermanganat; 
sowie,  in  kleiner  Menge,  neben  der  a<Säure  aus  Fhtalsäuieanbydrid  und  Pyro- 
schwefelsaure  (192). 

Darstellung:  10  Grm.  «•NaphtaUnsuUamid  werden  mit  einer  Lösung  von  48  Grm. 
KMnO^  in  1  Liter  Wasser  digeiirt;  die  vom  Branutein  aUUlrirte  I^tanng  wird  auf  ^  ein- 
gedmutet,  nut  Sabainie  angertnert  und  von  der  beigemengten  Phldsiuie  durch  Aether  befreit 
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Die  vStilfophtalsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  uod  kann  der  wässrigen 
Lösung  durch  Aether  nicht  entasogen  werden. 

Salstt.  BftryvmsmlB.  (C,H,SO,),B«,  + SH,0,  bildet  Nadeln«  Hk  bei  IBO*  7H,0  vet- 

lierrn  und  in  siedendem  Walser  «chwer  iMslich  sind, 

Bleisalz,  C^H,- Tb  •  S  f )  j  4-  scheidet  *ich  beim  Kochen  einer  verdünnten  Lösung 

der  Säure  mit  Blcicarbonat  in  Mocken  ab,  die  allmählich  zu  kleinen  Qrismen  werden.  Ist  beim 
Xoehen  mit  Wawcr  beatKndig. 

C^Hs'X'Agi'SOi-fSH^O  (194),  wild  diardt  nUen  de*  KaUimaalsci  mit  Sübemtlnit 
erhalten,  ist  unlöslidi  in  kochendem  WiMCT,  «emlich  kicht  in  hdsver  SelpeteEdbure;  wild  bei 
lOO**  wasserfrei. 

v-Sulfaminphtalsäure,  Cg H^NSO« -f-  H,0  =  NHj'SOj  CßHjCCOjH), 
-I-  HjO,  entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naphtalinsulfamid  (193,  194). 

Darstellung:  40  Grm.  a-Naphtalinsu!f  i  ii  1  und  32  Grm.  Kali  werden  in  Wasser  geltet; 
dazu  fügt  man  eine  Lo-^ung  von  180  Grm.  Kaiuimpcrmanganat  in  Wasser  und  verdflnnt 
Ganze  auf  4  Liter.  Die  Keachon  wird  in  der  Wärme  beendet:  darauf  wird  rtllrirt,  das  FUtmt 
mit  Salwittie  cdiwndi  angesinert  und  eingedamirfl  1^  amhijnlallisirte  MonokdiimMls  wird 
mit  «twrkcfli  Alkohol  aufgekocht  und  ans  WaMer  umkiyetaltisirt.  Doch  flUen  mit  Sübcnitiat- 
lÖBung  wild  et  in  da*  SObemlz  ttbcigeftUiit  und  dieiea  dmeh  Sali^tare  scrlegt. 

Die  v-Sulfaminphtalsäure  kr}'stallisirt  in  dicken  Nadeln  (aus  Wasser);  ver- 
liert bei  120°  1  Mol.  Wasser  und  geht  bei  155^  in  das  Anhydrid,  CgH^NSOj, 
Ober.  Sie  schmilzt  gegen  155  — 160°,  ist  massig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  v-Oxyphtal- 
säure  übergefllhrt;  durch  coacentiirte  Salzsäure  bei  150"^  in  Ammoniak  und 
v-Suliüpliiaibaure  gespalten, 

Salze.  Saures  KaliumsaU,  C^H^'K'NSO^,  bildet  lange,  spicssige  Nadeln,  die  sehr 
•ehwer  in  kdlem  Waascr,  leicht  in  kochendem  Alkohol  lödich  sind  usd  bei  100"  I  MoL  Warner 
mlieien. 

Normales  Kaliumsalz,  C,H,  K,  NSO»  0>««  170%  ist  amoipb,  leicht  Uitlid»  in  Was8«r 

und  Alkohol  und  schmilrt  bei  300°  ohne  Zersctxung. 

.Saures  Silbersalz,  C^H,,' Ag 'NSü^,  bildet  durchsichtige  Nadeln;  es  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure  und  krystaliisirt  daraus  unverändert ; 
es  Tetlictt  unter  186*  1  MoL  H,0. 

Normales  Silbcrsals,  C,H,*Ag,*NSO,,  wiid  durch  Fllkn  des  normalen  Kalhunsalies 
mit  SUbernitratlöBung  als  halbkiystallinische  Masse  gewonnen:  es  ist  in  kochendem  Wasser 
unlö5slich,  löst  sich  aber  leicht  in  kochender,  concentrirter  Salpeteriösung;  es  verliert  ebenfalls 
unter  135°  1  Mol.  H,0. 

Baryumsalz,  C,Hj  Ba  NSOj  (bei  l'db%  wird  durch  Kochen  der  Säuro  mit  Baryum- 
carbonat  gewonnen;  es  ist  in  Wasser  fast  onlttslich. 

Bleisals,  C,M,-Fb*NSOs,  bildet  kleine,  in  kochendem  Wasser  fast  imlösliche  Pkismeo, 
die  unter  145*  1  MbL  H,0  verliom« 

Methylester,  C»H,NSO,i- COOH.C«H,:::^|q>^N*CH,,  entsteht  ans  dem  ent- 

wMsseiten  samen  Silbeisals,  C,H,*Ag*N*SOi,  nnd  Mcdiyljodid.   Es  bildet  lange,  schmale 

Tafeln  vom  Schmp.  I90  7— 191*  (corr.),  die  in  Alkohol  leidit  löslich  sind.  Mit  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt,  liefert  er  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  den  Monomethylcster  rc^nerirt, 
mit  Methylalkohol  den  Dimethylester  erzeugt  (194). 

Dimethylester,  Ci„H,NSOj  =  CHjO  CO  CeHjCTco'^^'^"'*  •^"'«*'^^* 
wirkung  von  Jodroetbyl  auf  das  bei  136°  entwässerte  Blei-  oder  normale  Silbersair,    sowie  aus 
Monomethylcster  (s.  o.).  —  Er  bildet  ftiine  Nadeln  vom  Schmp.  180°  (corr.),  die  unzerseUt 
sublimiren  und  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sind. 

Trimcthylcster,  CijH,,NSO,  =  CHjOCOC^Hj^^^^jy^^^^H,  entsteht  durch 
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BebuiddB  von  SoIfiuninphtaMiiieclilorid  (1.  onten)  mit  flbcndiaw^«m  llttfiylilkoliol  (194).  — 
Et  bildet  Imge  Naddn  («lu  Wmmt),  b«  143*5—144*6  (omt.)  idundieD,  müsiig  in  kaltem 
Alkohol  and  leidit  in  bdsfero  Waiwr  lOilidi  imd. 

Cblorid,  C,HgNPS04a»»C0a-C«H,<;[|^>^-P0a,,  cotMchtbcimBcliMidcIn 

det  «ntwlaiertea  IfonokiMunualiei  mit  S  TUn.  Phmplioipciitiddorid.  ^  Em  bildet  kUine, 
FiHmcii,  die  switchen  190— 1S6*  trhmriiwi  (194)- 


^C=:=CHCO,H 

Phtaiylessigsäure,  Cj<|H404=  C,H4^J>0  ^?;,  entsteht  1.  beim 

Enpttnnen  von  Phtalylacetessigester  mit  Vitriolöl  (203);  8.  durch  Kocheo  von 
FbtahäUTeanbydrid  mit  Acetanhydrid  und  NatriunaMtat  (304);  3.  bei  ^stündigein 
Stehen  einer  Lösung  von  1  TU.  o-Benzoylessigcarbontäore  in  15  Thln.  Vitriolöl 
(aos). 

Darstellung.  1  Thl.  Phtalsäurcanhydrid  wird  24  Stundenlang  mil  3  Thln.  Acetanhydrid 
und  0*2  Thln.  Natriumacetar  pekocht;  darauf  wird  J  des  angewandten  Acetanhydrids  abdestilliit 
und  der  Rückstand  sofort  mit  4 — 6  MoL  Eisessig  versetzt.  Vor  detn  völligen  Erkalten  wird  fil- 
tiirt  und  det  Niedenchlag  aas  «Udemkm  Nitvobcniol  vmkvytlilliwt  (206). 

Die  Pbtalylessagafture  bildet  breite  Nadeln  (aus  Nitrobensol),  gekrtlmmte 
Krystalle  (aus  Alkohol);  lie  fchmilzt  unter  Zersetrang  bei  243^46*  (M4);  ober- 
halb 260^  und  zersetzt  sich  unter  Gasentwicklung  gegen  276**  (207).  Sie  ist  un- 
löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  löst  »ch  sehr  wenig  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  heisser  Essigsäure,  sowie  unzersetzt  in  nicht  zu  viel  kalter 
Natronlauge;  durch  über^rhüssiges  Alkali  wird  sie  dagegen  in  Benzoylessig-o-car- 
bonsäure,  C|oH,Oj,  übergeführt.  Durch  trockne  Destillation  im  Vacuum  wird 
sie  in  Kohlendioxyd  und  Acetylbenzoesäureanhydrid  gespalten  ,  cme  ahnliche  Zer- 
setzung in  Kohlendioxyd  und  o-Acetylbenzoesäure  erleidet  sie  beim  Erhitzen  im 
Rohre  mit  Wasser  auf  200**. 

Trocknes  Brom  wirkt  sub^tuirend  (s.  u.),  feuchtes  Brom  (und  ebenso  Chlor) 
erzeugt  Tribrom-(Cblor-)aceQrlbenzo£säure.  Beim  Erhitzen  mit  vid  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100"  entsteht  Tribenzoylenbenzol,  C«(C«H|-CO),;  mit  Natrium- 
amalgam zunächst  das  Anhydrid  CiqHiO^  der  SHure  CioHmO^. 

Ammoniak  und  die  primären  Amine  reagiren  mit  Phtalylessigsäure  (s.  u.), 
während  secundäre  und  tertiäre  Amine  darauf  nicht  einwirken  (208). 

Durch  !.n?en  von  Phtalylessigsäure  in  der  unrurcichcndcn  Menge  Ammoniak  und  Fällen 
mit  SUberoitraüosung  entsteht  das  Silbcrsak,  Ci^Hj'Ag-O^,  als  schleimiger,  bald  pulverig 
II>.*»Md^c.  ^C:CH  CO,H 

Phtalimidylcssigsäuf e,  C^QH^NO^ssCgH^^^^H.         ,  wird  aus  der, 

ammoniakalischen  Lösung  der  Phtalylesstgsänre  durch  Salzsäure  als  Gallerte  ge- 
Ollt  —  Sie  bildet  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser),  die  gegen  SOO*^  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  schwer  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
»nd  (aoÖ). 

Salze  (907).  SilbertaU,  C,«H,*Ag'NO,»  ist  ein  «moiphtf»      Wsnet  mUMlidier 

Niederschlag. 

Das  BaryumsaU,  Ba(C^oH,NO,),-l-  4H,0,  bUdct  kleine  Prismen,  die  in  heissem  Wasser 
lekkt  VMlich  sind. 

Dm  Calctumeals,  Ca(C, gHcNO,),+  H,0,  stdlt  do  i&  Wencr  iMt  imUilichee  KiyeteU- 
pnlver  dar. 

Methylamidoben^oylessig-o-Carbonsäure,  CnH^  ,N04=NH(CH,)' 
C0*C|H4*C0  CH,*C0,H,  bttdet  sich  beim  Auflösen  von  Phtalylessigsäure  in 
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eiskalter  33proc.  Mcthylaminlösung  und  Fällen  der  Lösung  bei  0°  durcli  Salz- 
säure. Sie  stellt  ein  in  Alkalien  lösliches  Krystallpulver  dar,  das  bei  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  die 

^C:CH.COOH 

Phtalmethimidylessigsäure,  CjjHjNOj— C^H^^^N-CH,  ,  über- 
geführt wird.  Diethe  bildet  seide^änsende  Nadeln  (aus  Alkohol^  b^nnt  bei 

200*^  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  212*.  Sie  löst  sich 
in  Alkalien ;  beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  beim  Kochen  mit  £isessig  serfiiUt  sie 
glatt  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und  Methylenphtalmethimidin. 

Dn?  Si  ib  t  T^^alt,  C,  ,H,' Ag-NOj ,  stelit  emen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  der  beim 
Reiben  sich  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt 

CO 

Methylenphtalmethimidin»  Ci«H,N0»CcH4:;^^N^H„  enMeht 

beim  Erhitzen  von  Methylamidobenzoylessig-o-Carbonsäure  über  den  Schmelz- 
punkt als  leicht  schmelzbare  Krystallmasse,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwieriger  in  heissem  Wasser  ist. 
Mit  Bromwasser  entsteht  die  Veibindong  C^oHjoBrNO,,  die  aus  heissem  Wasser 
in  Täfelchen  oder  kleinen  Säulen  krystallisirt  (209). 

Phtaläthimidylessigsaures  Methylenphtaläthimidin»  CfiHi^N^O« 
BS  C,  ,H|  |NO «Cj )H|  (NOgH-  HjO,  entsteht  beim  Auflösen  von  Phtalylesstgsäure 
in  einer  wässrigen  Lösung  von  Aethylamin  und  Fällen  der  Lösung,  unter  Ab- 
kühlen mit  Salzsäure  (208).  —  Es  bildet  Nadeln  (aus  Aether),  die  unter  Auf» 
schäumen  bei  129^'  schmelzen,  darüber  hinaus  erhitzt  in  Kohlendioxyd  und  Me- 
thylenphtaläthimidin  zerfallen;  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zersetzung 
ein.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer 
in  Benzol  und  Ligroin;  mit  Brom  verbindet  es  sich.  Bei  24stündigem  Stehen 
mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  spaltet  es 

^CtCH.COjH 

Phtaläthimidylessigsäurei  Ct^HiiNOisCeH«;^      .  ,  ab.  Sie 

C  O  •  N '  CjH^ 

bildet  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  180°  und  ist  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Ligrofn. 
Ihr  Silbersalz,  CjjHjo'Ag'NO,,  ist  ein  krystaUinischer  Niederschlag. 

^C '.  CHj 

Methylenphtaläthimidin,  CjiHjjNO  =:  €,114  — —  (s.  o.),  ist 

CO  'N  *  CgH^ 

flüssig,  mit  Wasserdämpfen  flUchtig  und  schwer  loslidi  in  Wasser»  leicht  In  Alko- 
hol und  Aelher. 
Verbindung 

^C:CH,  X:CHCO,H 
CajHjjjNsO^-CgH^:^  4- C.H^;;'  --^  H^O 

entsteht  bei  24  stOndigem  Stehen  von  Phtalylessi^ure  mit  Propylamin.  Sie  Inldet 
grosse  Prismen,  die  unter  Aufschäumen  bei  108"  schmeken  und  von  heissem 

Wasser  zersetzt  werden  (208). 

Acetophenon-o-Carbonanilid,  Ci  .,,H,  3X0^=  CHj- CO-CgH^-CO- N H 
(C,-.H;:,)  (?),  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalylessigsäure  mit  Anilin  auf  dem 
Wasserbade.  —  Es  bildet  Würfel  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  189  —  192°;  oberhalb 
200"  zerfällt  es  in  Wasser  und  Methylcnphtalphenimidin.  Es  ist  unlöslich  in 
Wabscr  und  Ammoniak;  löst  sicii  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Chlore- 
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form,  schwerer  in  Benzol  und  Lij^roin.  Concentrirte  Schwelelsäure  erzeugt  in 
der  Kälte  die  Verbindung  Cj^HnNO  (Krystalle  vom  Schmp.  265°)  (208}. 

^C:CH, 

BCethylenphtalphenimidin,  C^tH,|N0«C«H4^  — (»»»«X 

CO'  ü  C^R^ 

det  gelbliche  Säulen  vom  Schmp.  100°. 

Phtalylbromestigsiliife,  CjoH^BrO^— C^H^  C^Os  CBr-COOH,  wird 
daig^tdlt  durch  Erbitsen  von  3  Tbln.  Pbtalyleasigsäure  mit  1-75  Thlo,  trocknem 
Brom  und  10  Tbln,  Chlorofomi  Im  Rohr  auf  100^  —  Sie  bildet  lange»  flache 

Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  232—235°  schmelsen.  Beim  Efhitzea 
mit  Wasser  auf  180—200°  oder  beim  Bebandeln  mit  Alkalien  tritt  Zeraetxuiig 
unter  Bromwasserstoffabgabe  ein  (210). 

.  Phtalylamidoessigsäuxe»  Fbulylglycocoll,  Phtalylglycia  (319,  $21), 

entsteht  beim  Zosammentchmelsen  von  S  Gewichtstbeilen  Fbtalsänreanhydrid  mit 
einem  Gewichtstheü  GlycocoH  nach  der  Gleichung: 

CeH^C^^O  -h  NH,  CH,CO,H  =  H,0  -f-  C^H^-CjO,  N  CH,  COjH. 

Lange,  diamantglänzende  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  191 
bis  192°,  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in  Chloroform,  Ligrom  und 
Petroleumäther.  Destillirt  zum  grössten  Theil  unzersetrt.  Längeres  Kochen  mit 
Mincraisaurea  bewirkt  Spaltung  unter  Aulnahme  zweier  Moleküle  Wasser  in  Phtal- 
aitoi«  und  GlycocolL  Verdünnte  Alkalilauge  bewirkt  unter  Aufnahme  dneB  MoL 
Wasser  Uebergang  in  GlycocoUphtaloylsäure  (s.  u.). 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  phtalylamidoessigsaurem  Kupfer  entwetdit 
Phtaümid 

Saite.  NatriumsaU,  C, „HcNO^Na  +  H,0,  bfldet  prinMÜaclie  KtjftaOe;  fÜbeiw 
^lotende,  dünne,  rhombische  Täfelchen  (wasserfrei). 

Ammontumsalz,  CioHcNO^CNHJ,  bildet  glänzende  Blftttchen,  die  bei  205— 206°  unter 
Zersetsung  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  oder 
VcfdüDiten  .Ammoidika 

Kupfertal»,  (C,«H«N04),CM-SH,0,biUetbsiQindi)]aae Prismen  oder  rhombische  Tafeln; 
ans  siedenden  Lösungen  hergestellt  krystallisirt  es  wasserfrei  in  länglichen,  sechsseitigen  Tafdn. 

Silbersalz,  C|gH(NO^Ag,  bildet  lange,  gläiuende,  viereckige  Täfelchen. 

Aethylcster,  CjoH^NO^CC,!!»),  aus  dem  SiibenaU  and  Jodätl^l,  bildet  Nadeln,  die 
bd  104—105'*  (319);  US— 113''  (318)  tchinelseB  nndttbcr  80O'*ttiiscrsetitdeftiiUics.  Entsteht 
auch  beim  Ezhiticn  moleknlarei  Mengen  von  Fbtalimidkalium  and  moDocUoicengBanrem  Acthjl 
mf  IM*  (JIS)* 

Gljcocollphtalojlsäure,  Ci^H^NO},  entsteht  in  Form  ihrer  Salze  aus 
der  Fhtalylamidoessigs&ure  beim  Behandeln  mit  Alkalilauge  nach  der  Gleichung: 

C,H,C,0,NCH,CO,HH-aNaOH=C,HXco,Na^"* 
Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt 

Salse.  Natrlnmfalt,  Ci«H,NO,Na,,  ift  unoipli.  Kaliuranb  büdet  cedUeedidie  Nadds. 

Silberials,  Ci^H^NO^Ag,.  bUdet  rhombiidie  TdUn  oder  Oktatder  (mm  Wawer).  A«ch 

das  Baryum-  and  das  Kupfersalx  k  rystallisirco. 

Phta1yldiphenylessigsäure,C,6H,,Oj=COjH-C,H4-C(OH):C(C,Hj)- 
COfH.  Das  Nithl  derselben  Cyanbenzylidenptlalid), 

C  =  C(C»H,)CN 
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entsteht  bei  zweistündigem  Kochen  von  9  Thln.  Benzylcyanid  mit  13  Thln.  Phtal- 
anhydrid  und  2^  Thln.  Natriumacetat.  —  Es  bildet  feine,  gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  164  —  165**,  ist  schwer  hislich  in  Alkohol,  lösi  sich  in 
Natronlauge  erst  beim  Kochen  und  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100** 
in  i'hLalaminsaure  übergeführt  (211). 

C«C(COCHa)CO,H 
Phtalylacetesstgsättre,  Ci,H»0|Ss  CcH«^^^^  •  id 

in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Der  Aethylester,  Ci4Hi205=  Ci^JirOj* 
C1H5,  entsteht  beim  Uebergiessen  von,  in  Aether  suspendirtem  Natriumacetessig» 
ester  mit  Phtalylcblorid  in  der  Külte.  Er  bildet  Prismen  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  134%  ist  in  Aether  kaum  löslich;  bei  ^tfettndigem  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  65*  zerfUlt  er  in  Alkohol,  Phtalylessigsäure  und  Essig- 
säure. Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit  Alkalien,  auch  mit  Wasser 
wird  Phtalsäure  abgeschieden.  Kaltes  alkoholisches  Kali  erzeugt  ein  gut  krystalli- 
sirendes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Addition.sprodukt  C^gHigO^K,.  —  Am- 
moniak erzeugt  in  der  Kälte  Phtalyldiamid,  bei  Siedehitze  Phtalimid.  Durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  tritt  Reduktion  zu  Benzyiacetessigester-o-Carbonsäure 
ein  (212,  203).  — 

rhialylpropion säure,  C,iH804=  C8H4  CJÜJ  CH.  C Hj  CO,H,  entsteht 
bei  I  stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Phtalanbydrid  mit  2  Thln.  Propionsäureanhydrid 
und  O'S  Thln.  Natriumpropiooat.  —  Sie  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  345-^8%  Kalte  Natronlauge  führt  sie  in  Benzoylpropioncarbonsäure, 
CitHioO^,  über;  während  überschüssiges  Alkali  in  der  Hitse  in  Kohlendioxyd 
und  Propiophenottcarbonsäure,  C3H|'CO'C«H4  COsH,  spaltet  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt  bei  lOO**  die  Verbindung  CfoHi^O^  (glänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  235—237°). 

Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  reduciren  bei  200°  zu  o-Propylbenzoe- 
säure;  während  durch  Natriumamalgam  das  Anhydrid  ChU^qO^  der  Säure 
CiiHijO^  entsteht. 

Das  Silbers  alz,  Cj,H7'Ag'04.  ist  ein  feinpulvenger  Niederschlag. 

Das  Amid,  C^HaNO,« CiiH,(NHjf)03,  das  dutth  Fällen  der  Ltfsung 
der  Phtalylpropionsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  durch  Salzsäure  gewonnen 
wird,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.  193-^195**  (213). 

C:CHCH,-CO,H 

ß-Phtalimidylpropionsäure,  C|tHgN0,«C«H4.    >NH  , 

entsteht  beim  Erwärmen  von  f>Benzoxylpropion>0'Carbonsäureanhydrid,  CnH^O^, 
mit  verdünntem  Ammoniak.  —  Sie  bildet  haarteine  Nadein  (aus  verdünntem 
Ammoniak),  die  bei  235*  schmelzen,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol  löslidi  sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen 
(au). 

CjH^CCHjCH, 

Phtalimidylpropiolakton,  C,,H,,NO,=a  .  ,  entsteht 

CONHO-CO 

beim  Verdampfen  von  ß-Benzoxylpropion-o-Carbonsäureanhydrid  mit  starkem  alko- 
holischem Ammoniak.  —  Es  bildet  kleine,  rautenförmige  Tafeln  (aus  Wasser), 
schmilzt  gegen  205**  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung;  iösl  sich  leicht  in  Al- 
kalien, nicht  in  kalter  Sodalösung.  Erwärmt  man  die  Lösung  in  Ammoniak  mit 
Salzsäure,  so  entsteht  p-Phtalimidylpropionsäure ;  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure 
wird  das  Anhydrid  CjjHjO^  regenerirt  (214). 
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Pbtalylamidocapronsäure,  Phtalylleadn  (319)« 

C,,Hi,NO,^-CeH,C:;;^g;;::NCH(CO,H)(CHa)3CH„ 

entsteht  beim  Eintragen  von  Leucin  in  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid.  — 
Glanzende  Nadeln.  Schmp.  115—116°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schmilzt 
die  Säuie  unter  dedendem  Wasser  tn  einem  dicken  Oele,  das  beim  Erkalten 
langsam  krystallinisch  eniarrt  Leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  welcher  Lösung 
Wasser  die  Säure  als  krystallinisch  werdendes  Oel  Mt.  Leicht  löslich  in  Aetber, 
aus  welcher  Lösung  Ügroln  die  Säure  fiiUt;  unlöslich  in  Chlorofonvi  Ugroui. 
Petioläther. 

Die  aus  rechtsdrehendem  Leucin  hergestellte  a-Phtalylamidocapronsäure  ist 
linksdrelicnd  und  swar  ist  bei  2%"  fUr  eine  5proc.  absolut  alkoholische  Lösung 
[«]jj  =  _21-87^ 

Unterwirft  man  die  active  Säure  der  trocknen  Destillation,  so  destilÜrt  in- 
active  i-Phtalylamidocapronsäure  über.  Dieselbe  bildet  dicke,  prismatische 
Krystallc  (aus  Aether)  vom  Schrop.  142°.  Unlöslich  in  Ligrom,  Chioroiurm,  Petrol» 
äther  und  kaltem  Wasser;  schmilzt  unter  heissem  Wasser  su  einem  dicken,  schnell 
wieder  erstarrenden  Oele;  ist  m  kaltem  Alkohol  und  Aether  viel  schwerer  löslich 
als  die  a-Säure. 

Concentrirte  Salssäure  zerlegt  bei  150"  die  Säuroi  in  Phtalsänre  und  Leucin. 

Heisse  Natronlauge  erzeugt  Leucinphtaloylsäure  (s.  u.);  während  bei  längerem 
Kochen  mit  Alkalien  Spaltung  in  die  Componenten  erfolgt. 

Salze  der  a-Phtalylamidocapronsliure.  Natronsalz  ist  ein  Syrup.  —  Ammon- 
salz,  Ci^HnNO^- NH^,  liildct  bei  IfiO — 1G5°  unter  ZersL'tziing  schmelzende  Nädelchen.  Selir 
leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässrigc  Losung  gicbt  beiui  Verdampfen  das  Ammoniak  ab. 

Platindiamrooniumsalz,  Pt^f}*]  JJh*(c' *h' *NO*)     ^"»^'  Kochen  der 

Säure  mit  der  berechneten  M  i  :<  kohlensaurem  Platodiammonium  in  anuttOBiakalischem  Waswr 
dargestellt.    Es  bildet  spicsstunruj^e  Blättchen.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Kupfersalz,  Cu(Cj^H j ^NO^),,  wird  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  von  phtalyl- 
amidocapronsBiiinn  Nation  mit  Kiqrfinsul&dttiiiBg  erhaltea.  Bs  ist  ein  gillnest  amoiplic*  Pidvcr, 
das  «du  tekmr  in  Waner,  Idekt  in  Aftnliol  and  auch  hi  Aefher  iBulicfa  ist.  E«  tdunüit  bei 
186—140**.    Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  es  Butylphtalimid  (s.  d.) 

In  gleicher  Weise  wie  da«;  Kupfersalz  werden  auch  die  phalylamidocapronsauren  Salze  der 
Erdmetalle,  der  Schwer-  und  Edelmetalle  dargestellt;  dieselben  sind  amorph  und  in  Wasser  sehr 
■diwer  oder  onlQslich. 

i'phtalylamidocaprontaures  Platodianmoaltiin, 

p^NH3.NH,(C,,n,,NOJ 

"nh,-nh,(c,,h,,noj^^*"»'-'' 

bildet  spiessförmige  Blattclien;  ist  in  kaltem  Was&tr  schwerer  lüslicli  al&  das  entsprechende  a-Sali. 

Löst  man  eine  der  Phtalamidocapronsäuren  in  kochender  Alkali  oder  -Erd- 
alkalilauge in  solcher  Menge,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  klar,  ihre  alkalische  Re- 
action  eben  verschwunden  ist,  so  entstehen  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser 
die  entsprechenden  Leucinphtaloyl säuren. 

a-Leucinphtaloyl»äurc.  C«H4:;;|jQQ^^^*CS(?6lk  wird  ge- 
wonnen, indem  man  eins  ihrer  Salze  mit  verdünnter  Mineraliäm«  möglichst  genau 

zerlegt,  und  die  Reactionsmasse  sofort  mit  Aether  ausschüttelt.  Schmp.  130  bis 
132°  unter  Wasserabgabe  und  Uebergang  in  ihre  Capronsäure.  Löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform  und  Ligroin;  in  siedendem  Wasser  löst 
sie  sich  unter  Zerfall  in  Pbtalsäure  und  Leucin; 
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Salze.    Natronsais,  Cj^Hj jNO jNa,,  ist  amorph. 

Kalisalz,  Cj^H,jNO^K,,  bildet  feine,  conceDtmcb  gruppiite,  in  Wasser  sehr  leicht  iüs- 
licbe  Nldelehen. 

Baryttal«,  Cj^HnNOgBa,  amorph. 

PUtindiammoniomtaU»   ^^^h'^h' Cj^H^^N  O^.  bildet  iteUadie  TBfekhen. 

Leicht  IflsUdi  in  Wan«r.  *  ' 

KiipferaaU  »t  gxtUi  amoipb* 

i-Leuciophtaloylsäure,  zeigt  in  Darstellung  und  £igei)tcbalten  völlige 
Ueberetnstiminung  mit  der  a-Säure;  nur  tchmilzt  sie  bei  159—158^  wobei  rie 
unter  Wasserverhist  in  Phtalylamidocapronsäure  übergeht. 

Salze.  Kaliumsalz  wird  aus  seiner  concentrirten  wäsoigcn  Lflvung  durch  Alkohol  ia 
grossen  verälsten  Nadeln  gefallt.    (Unterschied  vom  a-Sals). 

Silbersall,  C^^H, ^NO^Ag,,  ist  ein  amorphes,  ualOelidwa  Pulver. 

r — O  1 

Phtalylmalonsäure,  C,iHcO«s CO*CeH4-C:C(CO|H)|,  ist  in  fraiein 

Zustande  nicht  bekannt.  Der 

Diäthylester  derselben,  C,  ^Hj^Oj  =  CjiH^OeCCaHs)^,   entsteht  neben 
etwas  Phtaloxydimalonsäureester,  Cj^H^OgfCjHj)^,  aus  Natriummalonsäurecster 
und  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (41);   sowie  beim  Uebergiessen  des 
in  Aeüicr  vertiieilien  Natriumsalzes  des  Phtalyldimalonsäureesters  mit  Brom, 
Naj  Ci^H.OjoCCsHj)^-!-  2Br,  =  2NaBr  +  Ci^Hi^Oe-^  CBrj(C0,  C,H5),. 

Daretellttttg.  In  die  LOtong  toh  8  Mol.  Matouttweeeler  in  der  5— Sfitehen  Menge 
absolmen  Aedters  trägt  man  2  Al  Nuriam,  ak  feinen  Diaht,  ein,  IKnt  10  Stunden  Mhen  and 
giesst  dann  in  2—3  Porttonen  1  Mol.  Phtalylchorid  ein.  Man  löst  dann  das  'geiHllte  Chlor- 
natrium  in  Wasser,  destillirt  die  abgehobene,  ätherische  Schicht  und  stellt  den  Rückstand  in  die 
Kälte.  Alle  3  Tage  saugt  man  die  ausgeschiedenen  KiystaUe  ab.  Dieselben  bestehen  anfangs 
au«  Phta^ImaloMlbiMCtier.  Im  abgesaugten  Oele  bc6nden  sich  Maloosäureester  und  Phtalyl- 
dinalonsittreeBter.  Den  Plttstylnalonslureciter  kijstallisirt  man  wiederholt  ans  Aether  mn. 

Der  Ester  bildet  knrse»  diamantglänsende,  trikline  Prismen  vom  Schmp.  74*5  ^ 
Schmiltt  man  den  reinen  Ester  auf  dem  Uhrglase,  so  erstarrt  er  zu  einzelnen 
Aggregaten  von  der  Gestalt  der  Seesterne  oder  Aktinien.  Der  Ester  löst  sich 
bei  9°  in  14  Thln.,  bei  35°  in  11  Thln.  Aether;  etwas  leichter  ist  er  in  kaltem 
absohitem  Alkoliol  löslich.  Hei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  er  in 
Phtalsäure  und  Malonsäurediätliylester,  durch  heisse,  wässrigc  Kalilauge  in  W- 
kohol,  Malonsäure  und  Phtalsäure;  lOproc.  Kalilauge  liefert  bei  0—1°  das  Salz, 

6o '  C^H«  •  t(OH) '  CK(CO,C,Hb),,  aus  welchem  Säuren  den  obigen  Ester 

i — o — , 

CO  •  CfiH^'  C(OH)-cn(Cüü  C^HJ,  fällen,  der  jedöch  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  in  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsänreester  verfällt. 

Alkoholisches  Ammoniak  spaltet  den  Phtalylmalonsäureester  in  Malonaniid 
und  Plitalamid;  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduciren  zu  Benzylmaionorthocarbon- 
säuree^ter,  CuHjOj(C2H5)j. 

Mit  Natfiuroäthylat  entsteht  dieVerbindungC,H50C8H40,CNa(CO,C,H5),. 

Phtalyloxymalonsäure,  CnH.O,  —  ^0- C<H4^(0H)-CH(C00H)„ 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt 

1 — O  f 

Aethyläthersäurediäthylester,  Cj^Hj^Oj  =  CO  CgH^  •  C(OC8Hj)- 
CH(CO,-C,Hg},.  Vermischt  num  die  Lösung  von  1  Mol.  Phtalylmalonsäure- 
ester mit  der  Lösung  von  1  At  Natrium  in  2S  Thln.  absolutem  Alkohol,  so 
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scheidet  sich  aUmähUch  das  Salz  CgH402(OC,Hj)CNa(CO,C,Hj)3  aus,  das 
man  durch  Säuren  zerlegt  (41).  —  Der  Ester  stellt  ein  dickflüssiges  Liquidum 
dar,  das  in  Nntronlauge  sieb  löst  und  beim  Kochen  damit  ia  Alkohol,  Phtalsäure 
und  Malonsaure  ?crfällt. 

äalze.  Das  Natnu  msalz ,  Cj ^H^g- Na -O bildet  giasglänzende  Prismen;  es  wird  aus 
der  cofwentriiteD,  ivisingeD  LOmng  diircb  Natron  als  bald  entaireades  Oel  gcflillt  Das  Sali 
lOat  sich  sdir  Iddrt  in  Wasser,  sdiwer  in  kaltem  absolnteu  AlkohoL 

Kupfersalt,  (C, ^H,  jOj),Cu  +  2H,jO,  ist  ein  grüner  NicdeiSCblac,  der  aus  hcisscm 
Mkcibo)  in  grünen  Pri<imen  krystaUisirt  Es  schmilzt  unterhalb  90^»  erbitst  man  es  auf  100°> 
so  hintcrblcibt  Kupferbcnioat 

Pbtalyloxjräthylmalonsäure, 


entsteht  durch  Zeriegen  des  AethyUtthefsäuredtäthylesters»  Ct^HtiO«  (s.  unten), 
mit  i  Mol.  lOproc.  Kalilauge  in  der  Kftlte.  —  Die  freie  Säure  ist  äusserst  unbe* 
ständig  und  zerfällt  im  Augenblicke  des  Freiwerdens  in  Phtalsäure  und  Aetbyl- 
roalonsäure  (41). 

Salze.  Das  Kaliiimsniz,  CjjHg-Kj'Of,  wird  aus  der  wKsarigen  Lösung  durch  Alkohol 
in  äusserst  zerfli esslichen  Biättchen  gefällt. 

Das  Silbersalz,  Cj,H,*Ag,-0,,  ist  ein  amoipher  Niederschlag. 

Aethyläthersäurediäthylester, 


entsteht  aus  dem  trockenen  Natriumaals  des  Phtalyloxymalonäthyläthersäure" 
diäthyiesters  und  Jodäthjl  bei  100^  —  Der  Ester  ist  flüssig. 

I — o  i 

Phtalyldimalonsaure,  Ci^HjoOjo— COCeH^  ClCHCCOOH),),,  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

Der  Teträthylester,  C„H,g 0,o  =  Cj^ ll6Üio(C,H5)4,  entsteht  aus 
Natriummalonsäureester  und  Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid  (s.  o.) ;  das  Natrium- 
sais scheidet  sich  aus  bei  halbstttndigem  Kochen  von  Natriummalonsäureester  mit 
Phtalylmalonsäureester  in  Aether  (40). 

Der  Ester  bildet  glasglänsende  Prismen  (aus  Alkohol),  die  bei  48*5" 
schmelzen,  sich  in  Wasser  kaum,  sehr  leicht  in  Aedier  und  Alkohol,  noch  leichter 
in  warmem  Weingeist  lösen.  Er  wird  durch  Spuren  von  Alkalien  intensiv  gelb 
gefärbt;  ciurcli  Erwärmen  mit  Uberschtlssiger,  wässnr^er  Kalilauge  wird  er  in  Al- 
kohol, Kohlendioxyd  und  die  Säure  CjjHjjÜ-  gespalten. 

Mit  Jodäthyl  entsteht  bei  100*"  ein  Diäthylderivat.  C^^H;^^O^Q=  {C^ll^)^ 
C,4H40io(CjH5)4,  das  von  alkoholischem  Kali  in  Phtalsäure  und  Aethylmalon- 
sämre  zerlegt  wird;  während  durch  Kochen  mit  Wasser  Aethylmalonsäureester 
entsteht 

Das  entwässerte  Natriumsalz  wird  von  Acetanhydrid,  Phtalylchlorid  oder 
Phtalanhydrid  unter  Bildung  von  Phtaloxyldimatonsäureester,  Ci4H40»(CsH|)4, 
leicht  zerl^;t  Essigsäure  dagegen  bewirkt  Spaltung  in  Malonsäureester,  Pht^yl- 

malonsäureester  und  wenig  Phtalyldimalonsäureester. 

Eine  ätherische  Jodlösung  ist  ohne  Einfluss  auf  dns  Natriumsalz;  Brom  zer- 
legt das  in  Aether  suspendirte  Salz  unter  Bildung  von  Phtalylmalonsäureester  und 
Dibrommalonsäureester. 

Salze.  Saures  Kaliumsalz,  <^3tH, j'K'Ojq,  scheidet  sich  in  orangegelben  Nädclchen 
aus,  «am  die  Lttsung  von  8*5  Gm.  PbteloxjldinslonsHatcestet  in  50  Cbcm.  warmen,  absolutem 
Alhobol  mit  der  LQsung  von  0*91  Gnn.  Kali  in  10  Cbcm.  absolutem  Alkobol  venniscbt  werdco. 
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KalinmsaU»  C,,H,f  K,  0,o+ 2H,0,  (nidi  dem  Trocknen  Aber  Schw«felrihtre) 
idieidet  sidi  in  lidlunagdubenen  NÜddelien  Mtt,  warn  die  LBsung  iron  4*5  Gim.  Phtalyl» 
dimalonsäiireester  in  abMlatein  Alkobol  mit  I'IS  Grm.  Kali  in  absolutem  Alkohol  und  dann 
mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  «enntscbt  wird.  Sinren  scheiden  «u«  dem  Sake  wieder 
Phtalyldimalonsäureester  ab. 

Natrinmialz,  C,,H,«-Na,  Oi(^+ 2H,0.  (nndi  dem  Ti«cbicnflbcr  SehmMiiiire)  iat 
citronengdb.  Iddit  Ittilieb  in  Wmer;  die  Lfiettof  icheidet  ediOD  bei  80*  MatoMlbmceter  ans, 
mdem  gleichzeitig  phtalsaures  Natrium  und  etwas  PbtalyldimalonsäaKester  entstehen*  ^  Diese 
Reactionen  deuten  daimuf  bin,  da»  das  Katciumsalt  ein  Gcmcngie  aweiei  ifomeier  Ver- 
bindungen ist. 

I — o — I  I — o  i 

I.  C0*CcH4'C[CNB(COO'C,H,),],+8H,O«-SNaOH4'C0'CcH4>C[CH(COvCgH«)J«. 

IL     C,H«  [CO»CN«(CO,*C,Ha)»],+  3H,0  ^CsH4(CO,Na),+8CH,(CO,*C,H«)«. 

Der  Phtalyldimalonsäureester  bildet  u.  a.  beim  Kocben  mit  wttssriger  Kali> 
lauge  die  Säure  Cj^Hj^O.;  dieselbe  stellt  einen  Syrup  dar,  der  beim  Stehen 
Uber  Schwefelsäure  allmählich  1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  das  Anhydiid,  die 

1—0 — i 

Phtalyldiessigsäu re,  jHj ^üg  =  CO •  CjH4- C(COjH •  CHj)j,  übergeht. 
Dieselbe  bildet  kurze,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmp.  158*^.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  geht  sie  wieder  in  die  Säure  Ci^H^^Oj  über  (40). 

Saite.  Das  Silbersais»  C|,H,*A(,*0««  ist  ein  in  Wasser  nnUtalidier  Niedcisdilag. 

Das  Baryumsals,  C,,H,'BaOf  +  SH,0,  bildet  sehr  kleine  Prismen. 

COC(COOH), 

Phtal yloxyldimalonsäure,  CiäH.Os»  I  ,  ist  in  freiem 

CeH,C:C(CO,H), 

Zustande  nicht  bekannt. 

Der  Teträthylester,  Cy^'a^^O^=  C^^¥l^O^{C^H^)^,  entsteht  aus  Natrium- 
malonsäurediathylester  und  Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid;  sowie  beim  Er- 
wärmen des  Natriumsalzes  des  Phtalyldimalonsäureesters  mit  Acetanhydrid, 
Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid  (s.  oben)  (215). 

Der  Ester  bildet  Nadeln  (aus  Aelher);  Prismen  (aus  Alkohol);  bei  langsamem 
Erhitzen  schmilzt  er  bei  116*5*';  bringt  man  ihn  in  ein  erhitztes  Bad,  so  schmilzt  er 
bereits  bei  106%  erstarrt  aber  bald  und  schmilzt  dann  bei  116'd^  T^öst  man  die 
bei  116*5"  schmelzende  Substanz  in  siedendem  Alkohol  und  ktthltdann  lascb  ab» 
so  scheiden  sich  Nadeln  aus,  die  bald  in  bei  106'  schmdsende  Prismen  Übergehen. 

Der  Ester  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  »ch  in  174  Thln.  absolutem  Alkohol 
von  14**  und  in  184  Thln.  Aether  von  9°;  er  löst  sich  ferner  in  Alkalien, 
Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  (charakeristisch  1) 
Mit  Kali  verbindet  er  sich  zu  dem  Salze  C^jHxs'K'Ojq  (s  oben). 

Zinkstaub  und  Kssigsäure  reduciren  zu  einer  zähflüssigen Verbindung.CjjHjgO^. 

Phtalylasparapinsäure,  CijHgNOß  =  C^H^  O,  •  N  •  CH(COOH)CH,  • 
CO  OH,  entsteht  aus  Asparaginsäure  und  Phtalsäureanhydrid  bei  150**  (322).  — 
Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmp.  225°.  Wenig  Uber  den  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, zersetzt  sich  die  Säure  unter  Abspaltung  von  Fhtalimid.  Beim  Kochen  mit 
Anilin  entsteht  Asparaginsäure,  fhenylphtalimid  und  Phtalylasparaginphenfl- 

CHj'COv^ 

imid,  0.1140.:     !  N'C«H5,  kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Essigsäure) 

vom  Schmp.  263— 64^  Dieselben  verlieren  bei  starkem  Erhitzen  Phtalimid  und 
bilden  bei  200^  mit  m-Amidobenfo£säure  Phtalylaspar.iginamidobenzoi^- 

säure,  C.H^Oj  N-^H*.  ca^*^»**«  "^^^"" 
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Phtalylasparaginsaurc  Salze.  Die  trockne  Phtal^flasparagiosäure  absorbiit  4  MoL 
AiMiionisk;  in  gvbitdele  Amnion» als  vcili«rt  in  Lnfbtrone  1  Mal.  MK|  und  bei  lOO'nodi 
eb  swcilis  MoidcOl;  beim  BrbÜicn  anf  150*  entitelit  viel  Fhtalinid.  —  Beim  Einldtm  von 
Ammomtk  in  eine  elkoliclische  Lösung  von  Phtalylasparaginsäureester  niid  Fhttlimid  gcflUlL 

Parynmsalf,  Ba-Cj.^HjNOg  (bei  100**)  bildet  Kr^'^tallkrusten. 

Kuptersalf  ,  Cu  C,  jjHjN05-f-4HjO,  bildet  kleine,  himmelblaue,  gläntende  Prismen. 
Phtalyldipbenylasparagin, 


entsteht  in  drei  isomeren  Modificationen  beim  Erhitzen  von  Phtalylasparaginsäure 
mit  Diphenylaniin 

Dar  stell  «n^.   lOOGm*  FbtaljdasiMHtai^oalare  weiden  allndQiUdi  hi  80  Gm.  auf  190 

bis  200°  erhitztes  Diphenylamin  eingetragen;  das  Gemenge  wird  dann  1  Stunde  auf  180°  er* 
hitit,  darauf  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelöst  und  8  Gnn.  Ammoniak  in  300  Grm.  Wasser 
hinrugefUgt.  Das  Gemisch  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  urageschUttelt  und  nach 
dem  Erkalten  Altrirt  Den  Rückstand  siebt  man  dann  so  oft  mit  beissem  Wasser  aus,  als  die 
AntsBge  nodi  dwch  Salistwre  gclrQbt  «erden.  Die  vereiaigtcn  Aunttge  weiden  oonoentriit, 
mit  Ammoniak  BbeiMtHct,  mit  Aefliei  mngeedillttelt;  dann  von  dem  gehtat  geheltenen  Aetlier 
durch  Elrwarmcn  befreit  und  nun  in  zwei  Foltioncn  partiell  mit  verdünnter  Essigsäure  gclUIti 
Jeder  der  beiden  so  erhaltenen  Niederschläge  wird  fractionirt  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Im  ersten  Niederschlage  finden  sich  die  a>  und  ß>liodi6cationen  neben  einem  bei  231° 
anter  Zersetzung  schmelrenden  Körper. 

Alie  drei  Modiücationen  langen  bei  170  —  180°  sich  an  zu  zersetzen;  des- 
gletchen  zerfallen  sie  in  normaler  Weise  beim  Schmeiten  mit  Kali  in  Pbtalslure, 
Asparaginsäure  und  Diphenylamin. 

Durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemenges  der  «>  und  ß-Modification  ent- 
steht  eine  gewisse  Menge  der  fModification. 

a-Verbindung.  Cj^HigNjOj  h- 2HjO,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  112°; 
verliert  ihr  Wasser  bei  100°  und  schmilzt  dann  bei  178 — 180°.  Wird  durch 
Ammoniak  bei  100—130°  in  Phtalimid  und  Diphenylasparagin  zerlegt. 

Salze.  Silbersalz,  Ci^HjiNgO^Ag,  ist  ein  flockiger,  kristallinisch  werdender  Nieder- 
schlag. 

Die  ß-Modification  bildet  wasserfreie  rhombische  Prismen  oder  Tafeln. 
Sciimp.  -203—204°.  Wird  nur  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
180°  icrlegt 

Salse.  Ammoneala  ut  beettndig,  bildet  feine*  in  Alkohol  Utaliche  Nadeb. 
Silbereals,  C,4Hj,N,O^Ag,  bildet  Krasten. 

7-Modiflcation,  C^fHi sN^O« H- H«0,  bildet  glinzende  Rhomboüder,  die 

ihr  Wasser  schon  über  Schwefelsäure  im  Vacunm  abgeben.  Schmp.  198—94*. 
Ammoniak  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  160 — 180°  spaltend. 

Salze.   AmmontaU  kiystaUisirt  in  feinen,  bettSndigen  Nadeln,  die  in  AUrahol  wenig 

löflich  !^nd. 

Silhersalz,  C^^H ,  ,N.^O ^ Ag,  bildet  krystallinische  Krusten. 
Phtalyldiphenylabparti  cl , 

C[N(C.H,),], 
C„H„N,0,-C,H,0,NC.H,^-^ 

enisLeht  in  zwei  Modificationen  bei  5  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phtalyl« 
asparaginsäure  mit  S  Thin.  Diphenylamin  (322)  auf  185—90°;  sowie  beim  Erhitsen 
von  Fbtalyldiphenylasparagin  auf  180*^  (322).  Die  beiden  Modifikationen  werden 
durch  fractionirte  Kryslallisation  aus  Alkohol  von  einander  getrennt 


C,4Ht,N,0(-C,H40,:N 
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Die  a-Modif  ication  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  273^  die  in 
Aether  fast  unlöslich  sind. 

Die  p-Modif  ication  bildet  Prismen  vom  Schmp.  285—286". 
Beide  Körper  entwickeln  bei  200°  Fhtalimid  und  Diphenylamin  und  hinter- 

CO 

lassen  Diphenylaminfttmarimid,  C^Hj^^X)  .  Erhitzen  mit  Saksfture  auf 

C[N(C6H5),], 

200°,  sowie  Kochen  mit  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in  die  Componenten;  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  125''  entstehen  Fhtalimid,  Diphenyl- 
aminluniarimid  und  ein  amorpher  Körper,  der  bei  150°  in  Ammoniak  und  Diphenyl- 
aminfunianrnid  /.erfällt. 

riaalyi-p-Amidobenzoesäure,  Ci5Hi,N0»=:  COOH  CeH^-CO-NH. 
CgH^  COOH,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphtalimid  mit  Kaliumper- 
manganat (96).  —  Kxystall^  die  unter  Zersetzung  bei  875-^77*  schmelzen  und 
Hut  unlöslich  in  beissem  Wasser  sind. 

o-Phtalimidobenzo£stture»  CitH^NO«— CO,H-C«H4'N*C,H40|,  ent> 
steht  (110)  durch  Schmelzen  von  4  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  An- 
thranilsäure.  —  Breite  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  217°.  Leicht  löslidi  in 
Aether,  Benzol,  Eisessig. 

Salee.    Si  H  <j     a  Iz,  Cj^IIgNO^Ag,  ist  eine  puivcrige  Fällunj^. 

m-Phtali m idobenzoesäure,  CijHgNO^,  aus  Phtalsäureanhydrid  und 
m-Amidobenzoesäure  (iio)  oder  durch  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Phtal- 
inud  oder  Fbtalanil  gewonnen,  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmp.  375*5—876**; 
388—84^  Löslich  in  heissem  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  in  Aether.  ZerftUt 
in  der  Hitze  in  Rohlendiosgrd  und  Fhtalimid;  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  es  in  Fhtalimid  und  Amidoben«>€säure;  mit  Tolddin  in  AmidobenzoesSure 
und  Tolylphtalimid  zerlegt. 

Salze.    SilbersaU,  C,jH,NO^Ag,  krystallinisch. 

Aethylestcr,  Cj  jH,, -NO^  =  C^H^Ü,  «N -CjH^  •  CO,  «CjHj,  entsteht  aus  der  absolut 
alkoholischen  Lösung  und  Chlorwasserstoff,  beim  Erhitsen  von  Pbtalamidobenzoesäure  mit  i'huil- 
säniediltthylester;  Bddicnlicb,  neben  FhlaliiiiidobeiitoSdItiie  beün  Kodicm  ▼on  Amidobaiio&lliire 
mit  FhUlsIvreeHer  (3*3).      Naddn  (mos  Alkohol).   Schmp.  158^ 

Amid,  NHj'CO'CgH^  N'CgH^O,  (324),  wird  durch  ZufanmeDScfamdjten  von  6Thln. 
Aroidobenianiid  mit  7  Thln.  Phtalsäureanhydrid  daTges^tellt.  —  Ei  bildet  feine  Nadeln  (ans  AJ- 
koholV  die  bei  240—241°  schoieUen,  in  Wasser  kaum  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  AniliQ 
zcrlaUi  CS  unter  Bildung  von  Pbtalanil. 

Anilid,  NH(C«K|}'C0*C«H4*C,H^O,,  entsteht  beim  Scbmelcen  von  m*Amidobciis. 
awlid  mit  FIitnlritiiieiiihTdrid.  —  Es  bildet  wanenibnaig  gnippiite,  Idebe  Prismen  («os  Alkoliol) 
vom  Schmp.  207—809*.  Beim  Erhitsen  entwidnlt  «  PhnbalL 

p-Anisolphtaloylsäure,  C,5Hi504  =  CH3O  •  CßH^  •  CO-CeH^'COjH, 
entsteht  durch  Einwirkung  Ton  Aluminittmchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäure- 
anhydrid und  Anisol. 

Darstellung.  Man  trHgt  40  Grm.  Aluminiumchlorid  m  ein  Gemisch  von  50  Grm.  Phtal- 
säureanhydrid und  1^  Grm.  Ani&ol  ein,  giebt,  sobald  die  Kcacuon  nachlässt,  noch  30 — 40  Grm. 
Alwnimimidilorid  su  md  cnrlimt  ^  Stunden  auf  dem  Wiueerbadc.  Dinuf  gicsst  man  da»  Re- 
actionqwodakt  in  viel  Waner,  eiwUmt»  Ms  der  Niederschlag  gelb  gcvoidcn«  lisit  erkalten, 
miedit  den  Niederschlag  mit  etwas  warmem  Wasser  und  behandelt  ihn  mehrmals  mit  Ammoniom- 
carbonat.  Die  ammoniakalischc  Lösung  wird  verdunstet,  filtriit  und  mit  SellSttUte  gefiUlt  JDie 
freie  Säure  krystallisirt  man  wiederlioU  aus  Toluol  um  (216). 

Die  Anisolphtaloylsäure  bildet  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser),  die  bei  142 
bis  143°  schmelzen;  sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
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Chlorotorm  und  Toluol.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und 

p-Üxybcnzoesäure. 

Beim  ErhiUen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150**  zerfällt  die  Säure  in  Phe- 
oolp  üfethylchlorid,  Pbtalsäure  und  Phenolphtaloylsäure  (!*).  —  Zink  und  Salzsäure 
ciieugen  die  SSore  CH,0  €14111101,  Zbkstaub  und  Ammoniak  die  Säure 
CHjOCi^HnO,. 

Beim  GIfttien  mit  23nlE8taub  tritt  AnUiracen  auf;  beim  Erhitsen  mit  concen- 
trirter Scbwefelsfture  wird  Oi^antbrachinon  gebildet 

Saite.  Dm  Kftlitti&saU,  C,|H,|«K<04  4-Ci,H,,04.  büdct  Wmen  («o»  Alkohol), 

die  in  Wasser  äasserst  leicht  löslich  sind. 

Das  Natri  umsalz,  CjjHiiNaO^,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Ammoniumsais,  C2|Hi|(NH4)04,  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  gegen  150" 

Das  Silbersalt,  C,,H,j-Ag04,  «telH  idir  Udne,  In  Wasser  etwas  ltlslic3ie  Kiystalle 
(au  Alkohol)  dar. 

Das  Barjamsals,  (C„H|,04)|Ba  +  4HtO,  bildet  Wanen,  die  in  AUnhol  leieht  Ua« 

lieh  ?ind. 

Da»  KalksaU,  (Cj  jH,iO^),Ca  +  2H,0,  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leidit  IBaKdie  Naddn. 

Das  Kupfers  alt,  (0,^11,  j04),Ca,  (bei  100")b  kt  cfai  in  kaltem  Waaser  anlOsliekes 

glQDCS  HsTK« 

BromanisolpbtaloyUfture»  Ci|H|,Br04,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

Anisolphtaloylsäure  mit  1  Mol.  Brom  und  etwas  Eisessi   im  Rohr  auf  100^ 
Sie  bildet  kurze  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei  194—196*'  schmelzen,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser»  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Chloroform  sind. 

Phtalaconcarbonsäure,  CjjHjjü^  =  CjiHi, 0,(00,11)  (219),  entsteht 
durch  Verseifen  ihres  Aethylc^ters  mit  concentrirter  Scliwefelsäure,  Fällen  der 
sauren  Lösung  durch  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  freien  Säure  nach  einander 
aus  Alkohol,  Eisessig  und  Alkühol. 

Sie  bildet  gelbe,  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  280— 2815°;  ist  massig 
lödich  in  hraem  Alkoboli  noch  weniger  in  heissem  Eisessig.  Sie  verbindet 
sich  mit  Hydroxylamtn  stt  Dioximidophtalaconcarbonsänre,  C|sH,4N,04.  Beim 
Erhitien  mit  Jodwasserstoftäure  und  Fhoqihor  lerfiUlt  de  in  Kohlendiorfd,  Jod- 
«tbyl  und  Phtalacen,  CttH|«. 

Salsa.  Das  Kaliuinsals,  C,,H,f  «K'O«  •f*  H,0,  bildet  leine,  gdbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Das  Natriumsair,  C,,H,  ,-Na  O^  4- HjO,  stellt  feine,  goldgelbe  Na  lcln  i!ar. 

Acthylester,  C,^ Hj,0<  =  C„H ,  jO^-CjHj.  Darstellung:  200  Grm,  Phtalanhydrid 
werden  mit  200  Grm.  Acetessigestei  und  20  Gm.  Natri  um ac etat  2—3  Stunden  lanp  anf  130 
bis  150*^  erhittt  Das  Produkt  wird  mit  dem  3— 4  fachen  Volum  Alkohol  aufgekocht,  nach  dem 
Bikalten  filtrfrt  und  das  üngdeste  in  siedenden  Eisessig  eingetragen.  Es  lOst  sidi  der  Fhtal- 
aeoneafben^hHcester»  «thicnd  das  ^diteilig  entstandene  »•Trfbenioflenbcnzei,  C4(C4H4*C  O)^, 
ongelöst  bleibt.    Beim  Erkalten  der  Eisessiglösung  krystallisirt  der  Ester  aus. 

Er  bildet  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  809—211°  Beim  Eintrafen  in  20  TUe.  Sal* 
petersäure  vom  spec.  Gew.  1*5  geht  er  Uber  in 

Dlnitrophtalaconcarbonsäureäthylestcr,  Cg^H, «NjO,  =  C,,H,(N0,),04  C,!!^ ; 
derMibe  bildet  ftioe,  brSnnlidigdbe  Naddn,  sc&uast  obeibalb  StBQ^  md  lest  sidi  wenig  in 
siedenden  Eisessig. 

Dioximidophtalaconcarbonsüure,  CjjHjjNjO^,  entsteht  bei  2stündigem  Erhitten 
von  1  ThL  Phtalaconcarbonsäure  mit  ^  Thl.  salzsaurem  Hydroxylamin,  in  alkoholischer  Lösung 
auf  180"  (219)'  —  Sie  bUdet  bräunlichgelbe  Nadeln,  die  unter  Aufschäumen  bei  872—873* 
sc&udicn  nnd  Idcht  in  betssen  Alkohol,  idnrer  in  Eisessig  lOelich  sind. 
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ActhyUster,  C,4N,,N,04  =  C„Hj,N,O^  C,Hi.  Darstellung:  l  ThI.  Phtalacon- 
cubonriliiKCilv  wird  mit  ^  Tbl.  lalxminm  Hydroxylamin,  20  Cbcn.  AlkcAoI  und  cinigieii 
Tropfen  Saktin»  8  Sttmden  Imng  auf  180"  erhitzt.  Das  Produkt  wird  anf  dem  Wasserbade 

▼erdampft,  der  Rflckstand  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Natronlauge  venetet  AlsdaUD  wird 
auf  freiem  Feuer  stark  cingccnpt,  Wasser  hinzugefüt;!,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salisäure  gc- 
fällt.  Der  Niedersclilag  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Der  Ester  bildet  gelbe 
Nadeln  vom  Schrop.  263 — 261 die  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Beim  Einkochen 
mit  Natroolange  wandelt  er  lidi  in  ein  brannrothes  Od  am,  das  rieh  auf  WasMisusats  lOst; 
aus  dieser  LOaun^  filUen  SSnren  den  nnrerlnderten  Ester. 

HydrophtaUconcarbonsflttre,  Ct|H,,04,  entsteht  beim  Kochen  von 
Phtalaconcarbonsäure  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  —  Sie  bildet  mücroskopische 
Nadeln,  die  oberhalb  SdO*^  schmelzen. 

Aethylester,  Cj^H^oO^  =  CjjHuO^'CjHj,  entsteht  beim  Digeriren  TOn  1  TU.  Phtsl- 
aconcarbonsäureestcr  mit  20  Thln.  Eisessig  und  Zinkstaub.  —  Er  bildet  Krystnlle  vom  Schmelz- 
punkt 211 — 213".  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  verwandelt  er  sich  in  ein  dunkles  Harz,  das 
in  heissem  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löslich  ist  (219). 

Homophtalonitril,  CN'CgH4  CH2  CN,  wird  aus  Amidotolunitnl  mittelst 
der  SANDMEYER'scben  Reaction  dargestellt  (326);  femer  aus  <o-Cblor-o-Toluylsäure> 
nitril  und  Cjrankalium  (335).  Feine,  weisse  Nadehi.  Schmp.  170**  (336);  Btttter 
vom  Schmp.  81**  (33si  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  nicht  in 
Petrolfither. 

Homophtalsäure,  Isiivitinsäure,  PhcnyIessig>o-carbonsSnre,  COOH'CjH4' 
CHj'COOH,  entsteht  neben  Phloroglucin ,  Essigsäure  und  Brenzweinsäure  beim 
Schmelzen  des  in  Alkohol  löslichen  Antheil  des  Gummigutharzes  mit  Kali  (327); 
femer  beim  Kochen  von  u)-Cyan-o-Toluylsäure,  CN'CHj'Ci-H^  Cn^H,  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (328).  —  Kurze,  trimetrische  Säulen,  die  unter  Wasserabgabe 
bei  175"  schmelzen.  Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol;  leicht  löslich  in 
Alkuiiul,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  Aetiier.  Beim  Glühen 
mit  Natronkalk  zeifiUlt  sie  in  Kohlendioxyd  und  Toluol.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  und  bei  der  Q^^dation  mit  Kaliumpermanganat  enCstdit  PhtaMure  (329). 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  das 

Anhydrid,  C^HgO^  ttber;  lange,  dQnne,  sublimirbare  Prismen  (aus  Benzol) 
vom  Schmp.  140'5^ 

SalzSi   SilVcrsalt,  C^HcAgjO^,  ist  ein  amorph«,  in  Wasser  unleslidier  Niedendilag. 
Cadminrnsalr,  Cd(C,H,0^).  4- 5II^O,  bildet  kurze  Prismen. 
Bari  ums  alz,  CgIIgO/Ba,  ist  ein  leicht  lösliches  Krystallpulver. 
Calciumsalz,  C,H,O^Ca-|-2H,0,  ist  schwer  löslich,  krystallinisch. 
Aethylester,  C,H,O^C,H^,  bildet  feinem  gUfuceude  Naddn  (aus  Wasser)  vom  Schmels- 
punlrt  107—106**.  Leicht  IMlich  in  Alkohol,  Aether  und  hetoaem  BeosoL 

DtSthjtester,  C,H«04(C,H,)„  ist  flüssig.  Siedep.  891-5— 898*5**  (330). 

Homophtalaminsäure,  C,H,NO,  =  COOH  *  C«!!«  '  CH,'  CO  •  NH^ 

(330»  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  o -Benzoylcy anidcarbon säure, 
CNjCHj-CgH^-COjH,  in  10  Thln.  Vitriolöl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  unter 
Zersetzung  bei  185—187"  schmelzen;  höher  erhitzt,  geht  sie  in  Homophfalimid 
über.  Bei  läogerem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Ammoniak  und  Homo- 
phtalsäure. 

Methylester,  CgH.N'OjCCHa),  bildet  bei  110— 1 12**  schmelzende  Krystalle, 
die  bei  der  Destillation  Homophtalimid  liefern. 

Homophtalimid,  C9H7NO,  =  C9He03NH,  entsteht  beim  Eildtzen  von 
homophtalsaurem  Ammoniak  (332),  so  lange  noch  Wasser  und  Ammoniak  ent- 
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weichen:  der  Rückstand  wird  im  Vacuum  desrillirt.  —  Kurze  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmp.  233**.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  grünlicher  FliKkretcenz.  Verbindet  nch  ndt  Diaiokörpern ;  mit 
Bensaldehyd  zu,  CieH^^NO,;  liefert  mit  PhosphoroiqrcMorid  Didilorisochinolin, 
CgH^QjN,  und  a-Chlorojgrisochinolin,  CgH^CINO;  bei  der  Oesüllation  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstofistrome  Isocbuolin  (333). 

Salze.  NatriunsaUe,  C^H^NOgNa  (bei  80°)  (231),  ist  ein  gelbes  Krystallpulver ; 
dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  0  23  Grm.  Natrium  in  10  Cbcm.  Alkohol 
in  eine  heisse  Lösung  von  1*7  Grm.  Homophtalimid  in  80 — 100  Cbcm.  Alkohol  einträgt. 

Methylhoraophtalimid,  ^HgNOj  =  CgHgOj  N  CH,,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  homophtalsaurem  Methylamin  (332).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  123°.  Siedejj.  314—318*'.  Liefert  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
daa  Derivat  (CH3),C,H^0a-NCH,. 

Aethylhomophtalimid,  iH^^NO,  =  CsH^O^NC^Hj,  entsteht  beim 
Deitilliren  von  homophtalsaurem  Aetbylamin  (334).  —  Leicht  lösliche  Nadeln 
(ans  Wasser).  Schmp.  105°. 

Benzylhomophtalimid,  C,gH|,NO«ai  C^HeOf'N-CHa'CcH^,  entsteht 
durch  Destillation  von  Homophtalsäure  mit  Benzylamin  (334).  •—  GelblichgrQne 
Kiystalle  (aus  Alkohol).    Schmp.  127^    Löslich  in  Alkalien. 

Ben7alhomophtn1imid  ,  C, ,  H,  ^  N- O.,,  entsteht  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  von  1  Tbl.  Homophtalimid  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  (331).  —  Nadeln 
vom  Schrop.  173-174*'. 

Isophtaiaäurc  =  ni-i'htalsäure,  C^H j (COOH)^,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
m-Xylol  (15)  oder  m-Toluylsäure  (220);  beim  Schmelzen  von  sulfobenzoesaurem 
Kalium  (aai),  disultobenaolSsaiirem  Kalhim  (223),  Kaliumbensoat  (224)  mit 
Natriumformiat;  bei  starkem  Erhitsen  von  Natriumbenaoat  (235);  beim  Erhitsen 
von  Hydropyromellitbsäuie  oder  HydroprehnitsSure  (226);  bei  der  Oxydation  von 
Xylidinsäure  mit  Kaliumperman^mat  (237)  und  von  Colophonium  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (228);  beim  Kochen  von  m-Cyanbenzoesäure  mit  Natronlauge  (229); 
durch  Verseifen  ihres  Nitrils  (s.  unten);  durch  Behandeln  von  m-DibrombensoI 
mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam  (230). 

Darstellung  (231).  1  Mol.  m-Xylol  wird  bei  TiS"  mit  2  Mol.  Brom  behandelt,  darauf 
du  Produkt  mit  Überschüssigem,  alkoholischem  Kali  gekocht,  und  danach  mit  Kaliumbichromat 
«ad  Sehwefelainie  in  der  Kille  cxfikt  Nach  Beendigung  der  OqFdation  findet  tidi  die  Iso- 
phlabivre  ab  weiaaes»  nadigei  Polver  auf  dem  Boden  des  GefitMes;  ne  wird  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Sodaltttung  gdttfet  md«  nach  dem  FUtriicn«  durdi  SdnfcfidBttuxe  gefUlt. 
Ausbeute  quantitativ. 

Die  Isophtalsäure  bildet  zolllange,  haarfeine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser); 
schmilzt  oberhalb  öOO°,  sublimirt  unzersetzt,  ohne  Anhydridbildung;  sie  löst  sich 
bei  25''  in  7800  Thln.,  bei  100°  in  460  Thln.  Wasser;  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Sie  bildet  beim  Kochen  mit  Anilin  kein  Anilid  (hindurch  und  durch 
die  nnzersetste  Sublimirbarkeit  unlencheidet  sie  sich  von  der  Fhtabäure).  Ihre 
Neutralisattonswärme  durch  Natronlauge  beträgt  17'500  Cal.  (32,  34}. 

Sals«.  Das  KaUumtals,  CaH4'K,-04,  bildet  bllichelfilnnig  vcieinigte  Nadeln  (aua 

Alkohol),  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Silbersalz,  CJI^Ag^O^,  ist  amorph;  in  kochendem  Wasser  fil»t  ttnUJfltchi  UMhtsidl 
beim  Erhitzen  wurmförmig,  ahnlich  wie  Quecksilberthiocyanat,  auf. 

Das  Baryunisalz,  CjH^  Ba  O^ 4- 4H,0  (l5i  232),  bildet  feine,  glänzende,  an  der  Luft 
veiwiuaiaJc  Naddo,  die  sehr  leicht  in  Wasser  Ufslidi  sind  (IVennung  von  sdnrar  Udichem 
Ba^pumtswphiilat)» 
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CftleinntaU,  C,H4  Ca  04+  2iH,0,  lilldet  fdneNadcb,  die  in  heiMemimd  i 
Weiter  nemlicli  leidit  Ifldidi  tüid. 

Dimethylester,  Cj^Hj ^O^  =  CjH|04(CH,) entsteht  aas  dem  Silbersalr  und  Jod- 
methyl. —  Er  bildet  feine  Naddn  (us  TerdOimteiD  Alkohol),  ichmiUt  bei  6i— 66*'und  dcstiUirt 
luuersetxt  (aa6). 

DiitliyleiteT,  CifHnO^'BC^H^O^{C,ll^)j,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
tteff  in  die  ebeeliit  elkolioliidie  UHtm^  der  Sloie.  —  Er  stdlt  eine  bei  885*  fiedende  FUlse^ 
kdt  dar,  die  bei  0**  zu  einer  blendend  weinen«  itimhiig  kiy»ti]|inisciien  Ifa»«  entairt   Er  ist 

«pecifisch  schwerer  als  Wasser  (233). 

Diphenylestcr,  qH, ^O^  =  CgH^O^CC^H,),,  entsteht  durch  Kochen  des  Chlorides 
(s.  unten)  mit  Phenol.  —  Er  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  120^  schmelsen  und  in  Weingeist 
ediwer  Uelidi  lind.  Mit  elkoiioliedieni  Kefimnsnlflijrdnt  lerfkUt  er  in  Pbcnol  nnd  Ditfiioiao- 
phtaltfuie  (3,  «34). 

Isophtal Chlorid»  C,H4- Q|- Og CcH4(C0«a}t,  entsteht  daidb  Ein- 
wirkung von  Fhosphotpentachlorid  auf  Isophtalsäure  (234)  im  Rohre  bei  900*^ 

(235).  —  Es  ist  eine  strahlig  kiyftallinische  Masse,  die  bei  41  schmilzt  und  bei 
376°  siedet.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet  sie  ni-Benzoylbenzoesäure- 
chlorid,  C6H,4-C«H4(COCl)j  =  C«H  j  •  C  O  •  C,H4COCl  H-HCl.  Daneben  entsteht 

Isophalophenon,  CgH^CCOC^Hj),  (234,  235);  Krystalle,  die  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  99"5 — lOO''  schmelzen,  Ks  siedet  höher 
als  Quecksilber.   Mit  Uydroaylamin  bildet  es  ein  Monoxim  und  ein  Dioxim. 

Isophtalophenonmonoxim,  C^H^C^q^^^^I^^I^j^  bildet  kleine, 
weisse  Warzen  vom  Schmp.  201  ^  die  in  Alkohol  undAether  leicht  lösHch  sind. 

Isoplualophenondioxiro,  CjH4^^^^Q|JjQ*|]|* ,  stellt  weisse  Kiystalle 

vom  Schmp.  70— 75°  dar. 

Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  aus  Isophtalophenon  zwei  isomere  Dinitro* 
derivate: 

a-Dinitroisophtalophenon  ,  CeH2(N02)j(COC6H, welches  vorzugs- 
weise bei  höherem  Erhitzen  entsteht,  ist  krystallinisch,  schmilzt  gegen  200°  und 
ist  wenig  löslich  in  £isessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Zinn  und  Essigsaure 
reduciren  zu 

a-Di am ido isophtalophenon,  CeH,(NHy),(C0CeH5)}.  Amorphes  Pulver. 

p-Dinilroisophtalophenon,  CeH2(NOs),(COC4H()3,  entsteht  aus  lao» 
phtalophenon  und  randiender  Salpetersäure  bei  kurzem  Erwürmen  auf  dem 
Wasserbade.    Es  ist  amorph  und  schmilzt  schlecht  bei  etwa  100*.  Zinn  und 

Essigsäure  bilden 

ß-Diamidoisophtalophenon,  CfiH,(NH,),(COC5H5)j.  Amorph;  löslich 
in  Alkohol,  sowie  in  Essigsäure  mit  röthlicher  Farbe  Ks  schmilzt  gegen  100**, 
zersetzt  sich  indessen  schon  bei  70''.  Kaliumnitrit  erzeugt  ein  braunes«  in  Alkalien 
mit  dunkel  rother  Farbe  lösliches  Harz. 

Isophtalamid,  CgHgN,0,  =  CgH4(CONH8)j,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Chlorid ;  es  ist  ein  leichtes,  weisres  Pulver,  das  bei 
schmilzt»  sehr  wenig  in  Weingeist,  in  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmittel  iast 
nicht  löstich  ist  (236,  337). 

Isophtalonitril»  CiH^Nio^CcHfCCN)«,  entsteht  bei  der  Destillalion  von 
Kalinmbenzohnetadisulfonat  mit  Kaliumcyanid  (338);  oder  von  Kaliummetabrom- 
sulfonat  mit  entwissertem  Blutlaugensalz  (239);  sowie  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Thioisophtalamid,  CeH4(CSNH|)|»  mit  wAssiiger  Blei- 
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sockerUteung  (237).  —  Et  bildet  kleine  Nadeln»  die  bei  156«  (340);  158— 159** 
schmelzen,  subUnirt>ar  sind  und  nach  dem  Soblimiien  den  Scbmp.  160^161° 
zeigen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  beissem  Alkohol  lOft* 
lieh  und  geht  beim  Erhitsen  mit  Alkalien  in  Isophtalsäure  Uber. 


Isophtalimidodimethylester,  CxoH|^N}0|i^CeH4(c^QQTT  )  ,  entp 


steht  (in  der  Form  des  Chlorhydrats;  beim  Einleiten  von  trockenem  Cblorwasser* 
Stoff  in  eine  l.ösung  von  1  Mol.  Isopbtalonitril  in  6  Thln.  absolutem  Essigester 
und  3  M oU  Methylalkohol.  Nach  zweitägigem  Stehen  werden  die  abgeschiedenen 
Krystalle  abgehoben,  mit  absolutem  Aether  gewaschen,  darauf  unter  einer  Schicht 
Aether  mit  Natronlauge  zerlegt  —  Er  bildet  kl«ne  Nadeln  vom  Schmp.  59— 63^ 
In  Berührung  mit  Wasser  zerfiQlt  er  in  Chloxammomum  und  Isophtalsäure- 
dimethylester. 


kleine  Nadeln,  die  bei  66^  schmelzen  und  l«cht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Der  Ester  zerfUlt  bei  lS(f  in  Alkohol  and  Isophtalonitrfl.  Das  Chloihydrat 
wird  in  der  Hitze  glatt  in  Aethylchlorid  und  Isophtalamid;  durch  Wasser  in 
Ammoniumchlorid  und  Isophtalsäurediäthylester  zerlegt  und  liefert  mit  alko* 

holischem  Ammoniak  Isophulamidin,  CgHi^N^  (237)- 

Das  Chlorhydrat,  C ,  .H , ,  N,  O  , •  3HC1,  bildet  Nadeln  (aus  Essigester),  die 
1  ei  ttwa  255°  erweichen,  aber  erst  oberhalb  270*'  schmelzen.   Es  ist  in  Wasser 

leicht  losiich. 

Isophtalamidin,  CgH4[C(NH)NHjj2,  wird  aus  dem  Chlorhydrate  durch 
concentiirte  Natronlauge  abgeschieden.  Es  bildet  kleine  Nadeln,  die  durch 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden.  Das 

Chlorhydrat,  CfiH4[C(NH)NHs],-2HCl,  entsteht  aus  dem  Isophtaltmido- 
diltbylester  durch  Einwirkung  von  concenirirtem,  alkoholischem  Ammoniak.  Es 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Alk^ol  schwieriger  löslich  und  bildet  mit  Platin- 
Chlorid  ein 

Chloroplatinat,  CgHiQN^'SHaPtQ«,  in  FQim  nüm,  gttniender,  ia  Wsnsr  vnd 

Alkohol  schwer  löslicher  Krystalle. 

Das  Sulfat,  C,H, oN^  H,SO<,  bildet  glasglänzende,  schwer  lösliche  BUttchen. 

Das  Nitrat,  C^H, oN4(NHO,),,  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 

Silberialz,  CcH4[C(NAg)NH,],,  entsteht  aas  dem  Torigen,  3  UaL  SübemÜmt  xaA 
der  CBl^te^cnden  Menge  Ktlhunlqrdraayd.  Es  ist  msirph;  middick  in  Waaser,  Mdit  Uslidi 
in  AmmoDtak  pihI  Sdidliire.  Sclurtizt  tieh  am  lidiie. 

Thioisophtals&ure,  CeH4(COSiQ9  («34)*  entrteht  ans  dem  Kaliumsalie 

auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  Oel. 

Das  Kaliumsalz,  CeH4(COSK)3,  entsteht  aus  Isophtalstturediphenylester 
und  alkoholischem  KaliumsulfhydraL  Durch  Aether  wird  es  in  gelblich  gefiürbten 
Nüdelchen  abgeschieden. 

Aethylester,  CgH^CCOSCjHJj  s.  unten. 

Thioisophtalamid,  CgH4(CSNH3)2,  entsteht  aus  Isophtalonitril  in 
ammoniakalischem  Alkohol  durch  Einleiten  von  Schwetelwasserstoff  (237).  Gelbe 
Kiystalle.  Wenig  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  leichter  in  siedendem 
Alkohol.  Beim  Schmp.  199—21)0°  zeifälk  es  in  Schwefelwasserstoff,  Nitril  und 
ein  Harz. 


Dithioisophtalimidodiäthylester,  Cj|Hj^NjSa=  C^H^ 
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entsteht  (in  der  Form  des  Chlorhydrats)  beim  Einleiten  von  Cblorwusentoff  in 
ein  Gemisdi  von  1  Mol.  Isophtalonitril,  S  Mol.  Aetbylmerkaptan  und  der  sehn* 
fiichen  Meoge  Esrigester  (137).  —  Der  Ester  ist  krystalliniscb,  doch  unbertfladig. 

Das  Chlorhydrat,  C,,H,  jN,S,'2HCl,  bildet  kleine  Warzen,  die  leicht  löslich 
iD  Wasser  und  Alkohol,  nicht  löslich  in  Acther  sind.  Es  aerfiüit  beim  Schmelzen 
in  Aethylchlorid  und  andere  Körper;  durch  Wasser  wird  es  in  Ammoniumchloiid 
nnd  Dithioisophtalsäurediäthylester  zerlegt  (237). 

Tetrahydroisophtalsaure,  C8H10O4  =  CgH4-H4(COOH)j,  entsteht  bei 
mehrtägigem  Koclien  einer  alkalischen  Lösung  von  Isophtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam.  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  199°  schmelzen  und  üi 
Wasser  ztemlich  löslich  sind  (144). 

Das  Silbertau,  CgHi'AgyO^»  ist  da  amorplier  tKedeneUag. 

Der  Dimethyletter,  C^HgO^CCH,),,  ttellt  dae  fliigc  FUlMigkdt  dat. 

Hexahydrotsophtalsäare,  C«H|0(COOH)t,  dwreh  Verseifen  des  Cyan» 
hydrins  der  m-Ketohexahydrobenso^ore  gewonnen»  bildet  harte»  warzenförmige 

KiystaUe  (296). 

Halogen-Isophtalsluren. 

s-Chlorisophtalsäure,  C^H^CIO^  iH^O«  CgH,Cl(C 0,H)j -+-  ^H,0 
(COjHiCOgHiCl  =  1:3:5),  wird  aus  der  Amidosäure  durch  die  Diazoreaction 
gewonnen  (241). 

DarftteUuog.  Man  versetzt  eine  stark  abgekühlte  wäasrige  Lösung  von  salisaurer  (s.) 
Amidoisophtililiiiit  oiit  1  MbL  Kaliunaitrit,  VM  die  aMh  einiger  Zeit  gefilllte  OiaioisoplUalrtui« 
in  ibgekBIilter,  nadicoder  Saksloie  vad  «liiltt  tun  Kodiea.  Die  gebüdfelt  CUanaiplilabiuie 
berreit  man  von  mitentstandeoer  Oxyitoplilalflliw«  duich  Knehcn  mit  Kalk,  wobei  die  ktiteie  ib 

bMischc!^  Knllcsalz  ausnillt. 

Die  Chloiisophtalsäure  bildet  lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser);  sie  ist  sehr 
schwer  löslich  in  heisscm  W'asser;  1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in  3450  Thln.  Wasser. 

Salze.  Kaliums  alz.  C,H,  K,>aO«  (bei  U0°)»  bildet  kleine,  in  Waiicr  nnd  Alkohol 
idir  UdiGke  Nedeb. 

SilbersaU.  CgHj-Agy.aO«,  (kllt  geletia^i«,  wild  slhnilkUeh  kijnlaliiBiich  aad  kijttalli^ 

aus  heissem  Wasser  in  sehr  kleinen  Nadeln. 

Baryumsalz.  CgH^-Ba ■  ClO^  +  2H,^U,  (über  SchwefeUäure  geUocknct),  bUdet  feine 
Nadeln;  es  löst  sich  in  71  Thln.  Wa&scr  von  15°. 

StroBtiamsaU.  C,ii,  SrQO«  + H,0  (nach  dem  Trocknen  «ber  H^SO«).  taiMeC  haar- 
feine, laage  Nadeln;  UM  lidi  in  108  Thbi.  Wewer  von  15*. 

Calciumsalz,  C,H,aO«  Ca+ 8H,0  (ttfacr  H^SO«  getnekaetX  bildet  Ucbe  Ptecn; 
löslich  in  28- 2  Thln.  Wasser  von  15*. 

Magnesiiimsalz,  C^Hj  Mg-ClO^ -f-7II„0  (Uber  H^SO«  getrocknet),  stellt  äusserst 
feine,  lange  Nadeln  oder  rechtwinklige  Tafeln  dar. 

CaduitttttaU,  C^iij  cd  CIO«  (bei  ISO").  bUdet  sehr  Ueine  Nadela;  Ifiet  «eh  in 
330  Thln.  Wasser  tob  15**. 

Kupfersalz.  C,Hg*Oi*aO«  (bei  130*).  ist  ein  Uaacr,  kiyttaDinischer,  in  Weiser  gmia 
unltislicher  Niederschlag. 

Diäthy1e<;tcr,  C^^Hj^ClO« s=  C,H^C10^(C,H,)„  biUet  kiuxc  Prismen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  45°.  * 

Bibromisophtalsäure,  CtH^Bi^O^^CtlliBT^iCOiH)^,  entsteht  durch 
Erhitaen  von  Mononitroiaoplitalsättre  mit  Brom  im  Rohr  auf  800',  ^  Schmeis- 
punkt  Ibb^  (348). 

a-JodisophtalsäUTC,  C,H,J04  -  C,H,J{CO,H),(COOH  :  COOK:  J 
w  1:3:4),  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Acetyl-o-Jodtolaol  mittelst  Chrom- 
trioi^d  und  Eisessig.  —  Sie  bildet  lileine  Nadehi  (aus  Essigsäure)^  die  bei  203 
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bis  204°  i^chmelzen;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  jedoch,  ohne  zu  schmelzen,  in 
weissen,  glänzenden  Plodcen  subtimiren.  Sie  ist  »iil<»sUch  in  kaltein  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Chloroform.  Beim  Schmelzen  mit 
Kell  liefert  ne  pOiqrbeiiso^are;  mit  Natriumaouügam  (in  alkoholischer  Lösung) 
Benioisätire. 

Das  Barjruinsals,  CgH^BftJO«,  bildet  feia^  ia  kochendcai  W«iter  sehr  schwer  UMIch« 
Nsdebi. 

Nttroisophtalsäuren. 

(S-)  (a  )  Nitroisophtalsäure,  C^H^SO^-+-  liH2O  =  CgH3(N02)CC00H), 
-H-  IUI. 0(C03H:C02H:NO,=  1:3:5),  entsteht  durch  Digestion  von  Isophtal- 
sänre  mit  10  i  iun.  rauchender  Salpetersaure  m  ulieueu  Gelassen.  —  Sie  bildet 
grosse,  dünne,  der  BouoMtre  ähnliche  BUttchra,  schmtht  unter  geringer  Braun» 
flirbung  bei  348'-349''  und  ist  leicht  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  löslich; 
1  Tbl  Säure  löst  sich  bei  l»**  in  685  Thln.,  bei  16"  in  585  Thin.,  bei  99"*  in 
1*S3  Thln.  Wasser  (S41,  233). 

Salle.  Kalivmtali,  X,*C»H,NO«+  l^HjO,  bildet  fdne  Nedda  («is  Terdttontem 

Alkohol).    Löst  sich  in  134  Thlo.  80proc.  Alkohol  von  15**. 

Das  NatriumsaU,  Na|*C,H,NOf -l-HyO,  löst  lieh  in  812  Thln.  SOproc  Alkohol* 

von  lö*». 

Aromoniumsalz,  (NH4)C|H4NOs. 

Barynnsals,  C,H,*Ba*NOgH- 2^H,N,  bOdet  Naddn,  die  rieh  am  Lichte  nuch  foien* 
rotii  ftifacn;  lOtt  sich  in  117  Thln.  Wasser  von  15**. 

Strontiumsah.,  C^Hj-Sr- NOj 4- 4iH,0,  bildet  Prismen,  die  sich  am  Lichte  laaeh 
violettroth  färben,  lost  sich  in  212  Tl\ln.  Wasser  von 

CalciumsaU,  C,H,  Ca  NÜg -f- 2^  H.^O,  bildet  Warren;  löst  sich  in  140  Thln.  Wasser 

MagaealumsaU,  C,H,'Mg-NUc  +  5H,0,  bildet  glänzende  XOnier;  veriicrt  Bber 
Sdnreftblinre  iH,0:  Ist  in  kaltem  vnd  in  heimem  Wasser  aieodich  gleich  lOiluli.  L8al  sieh 
bd  15*  in  46-6  Thln.  Wasser. 

ZinksaU.  C,H,  Zn  NO«+H,0,  bildet  kleine  Köner;  löst  sieb  in  188  Thln.  Waaser 
von  15^. 

CaumiuQisaiz,  C,H,'Cd-NOc  4- 2H|U  (über  H,SO^  getrocknet),  iit  galkrtiutig;  löst 
sich  m  188  TUn.  Warner  nm  18^ 

Bleisala,  C,K,-Pb*NO« -l-PbOO}!  »t  ein  Niedenchh«. 

Mangansalz,  CgH«*]AiNO,+ AH,0,  bildet  kurze,  derbe  Prismen,  die  Uber  Sdnraftlslliiie 
die  Hälfte        Krystallwassers  verlieren;  löst  sich  in  -II  Thln.  Wasser  von  15". 

Eisen^alz,  Fe,(C,U,N  O,),  +  |  ^6,0^  (bei  löO**  getrocknet),  ist  ein  hellbrauner, 
gelatinöser  Niederschlag. 

Niekelsals,  Mi*C,H,NO«  +  4^H,0,  sldlt  blKulich  giOae,  Uchie  KOmcr  dar;  Ittst  sich 
u  38'S  Thln.  Wasser  von  16^. 

Kobaltsals,  Go*C,H,MO«  +  4^H,0,  bildet  hdfaothe  Kttracr;  lOat  sich  in  48*8  Tfahi. 
Waner  von  lö*. 

Kupfertalz,  Cu'Cj^H,NO,  +  ^CuO,  ist  ein  blauer,  gclatmüser  Niederschlag. 

Silbersalz,  Ag,  C^H^NO^,  stellt  einen  schwachgelblichcn,  volaminttien IKedcncUac  dar. 

Diroethylestcr,  C,oH,NOg-:  C,H,NO«(CH,)„  bildet  feine,  günaeade,  verfibte 
Naddn»  die  bei  181*5**  schmeUen  und  beim  Erwärmen  nach  Anis  riechen  (241).  • 

DiSthylester.  C,  H, ,NOj  =  C,H,NOj(C,Hj),,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  atwolut  alkoholische  Lösung  der  SSurc.  —  Kr  hWdvt  sehr  feine  Nadeln  oder 
durchsichtige  Prismen,  die  bei  8d'5°  schmeUen.  Es  ist  sehr  vrenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  lltalich. 

Diesdbe  {»■)  Sime  soU  bei  der  Ox|daten  von  (••^mtrOHttJCjlol  m<t  ChtomsiONfemiseh 
eBirtebeD  («43)- 

^Nttroiaeph tatst ure,  CeH^CNO^XCOOH),,  enttteht,  neben  dera-Sflnie, 
Lmmmbmm,  Chm.  IX.  15 


Dlgitized  by  Google 


336 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


bei  in  Nitrifcn  von  Itopbtaliliir«.  —  Sie  bQdet  ktome  Nadeln  vom  Schmd»* 
punkt  260**  (241). 

a-NitroisophtaUäQre,C«H,(NOt)(COOH),(CO|H:CO,H:NO,<«l:8:4X 
erbült  nun,  indem  man  Nitroiqrlol  (1:3:4)  «mächst  mit  Chromsäuie  inEüeisig- 
lösung  zu  Nitrotoluylsäure  (Schmp.  212°)  und  diese  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt.  —  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kr3rstallisirt  daraut  mit 
3  Mol.  und  mit  1  Mol.  Wasser.    Sie  schmilzt  —  wasserfrei  —  bei  246°. 

Baryumsali,  Cg  H,-Ba  NO< -4- 4 H,0  (242). 

Dinitroisophtalsäure,  C6Hj(NOj)2(COjH)3  +  5HjO  (242),  entsteht  bei 
GstUndigem  Erhitzen  von  (s-)Mononitroisophtalsäure  oder  von  Isophtalsäure  mit 
der  tünflfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  im  Rohre  auf  150 — 180**.  — 
Schmp.  215°  (wasserfrei).  Von  den  5  Mol.  Krystalhvasser  verliert  sie  2^  Mol. 
Uber  Schweit:ihaure.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaJieui,  leicht  in  hcissem  Wasser, 
deiigleich^  in  Alkohoi  und  in  Aetfier. 

Dm  BaryvmsAls,  C,H,>Ba*N,0, 4. 7H,0»  bildet  Blitldien,  die  fdnrer  in  kaltem, 
leidit  in  hnnem  Waaaet  Ittdich  dnd. 

Amidoisoph  talsinrai* 

(S-)  Amidoisophtalsäure,  CgH^NO^H- 2HjO=  C,H,(NH,)(COOH), 
4- 2Hj()(CO^H:C02H:NHj=:  1 :3:5),  entsteht  sehr  leicht  durch  RedncHon 
der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (241).  —  Sie  bildet  dicke  Pnsmcn  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure);  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser),  schmilzt  oberhalb 
300°  und  ist  nicht  unzersetzt  subliuiubar.  Sie  löst  sich  in  962  Thln.  Wasser  von 
15°,  in  108'2  Thln.  Wasser  von  99°;  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen;  giebt 
mit  ßsenchlorid  eine  intenriv  rotiibtaune  Färbung  und  wird  durch  salpetrige 
Säure  in  Oxyisophtalaäure  llbetgefttbit. 

Salsc.  Das  Katiamtals.  C|H|N04'R,,  biUtel  fiane  Naddn  (am  A1kolM»l>  die  in 
WaMcr  sehr  leicht  Ittifich  dad. 

Das  Natrium  sali,  CgHjNO^'Naj,,  ist  amorph. 

Das  Silbersalt,  Cg'Hj'NO^- Ag,  (bei  100°),  ist  ein  krystallinischcr  Niederschlag. 
Das  Baiyumsalz,  C^H^NO^  Ba-h  l^H^O,  bildet  Prismen;  es  löst  sich  in  18*42  Thln. 
Wasser  von  15* 

Das  Strontinntalc,  CfH^NOfSrH-  H,0,  bildet  Iddae  Tafeln  und  Mittdieii;  es  löst 
in  11*61  Thln.  Wasser  von  15°. 

na<;  Cniciumsalz,  C.H^NO^' Ca+ 3^ H,0,  ^Ut  «anenfbimig  vereinigte  Naddn  dar; 
es  ist  in  1344  Thln.  Wasser  von  15°  löslich. 

Das  Magnesiumsalt,  CjHjNO^  Mg  +  4^ H,0  (Uber  HjSO^  getrocknet),  bildet  feine, 
lange  Nadeln;  es  löst  tidi  in  Ö-OS  TUa.  Waasnr  von  15^ 

Das  Zinksall,  CgH,NO«'Za  (bei  140").  iit  ein  undeutlich  krTStaUinischcr  NicdeneUas. 

Das  Cadtniumsalz,  CJI^NO^  Cd  (bei  140°),  ist  amorph  und  ualOalidi. 

Ebenso  das  Bleisall,  CgHjNO^- Pb+ jTbO  (bei  140°). 

Das  C  hlorhydrat,  C,HjNO^-HCl  4- H,ü,  stcUt  lange  Prismen  dar,  die  sehr  leicht  in 
Wasser,  last  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  sind. 

Das  Bromkydrat,  C,HyN04'HBr,  bildet  Naddn  oder  kune  Ftitacn,  nnd  ist  sehr  leidit 
ItfUich  in  Wasser. 

Das  Nitrat,  C^H^NO/HNO,  +  I|H,0,  bildet  Tafeki,  BUttchen  oder  kurxe  PriMBcn; 
CS  ist  in  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich. 

Das  Sulfat,  (C,H,NO  J.^H,SO^ -f-  HjO,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

DasChloroplatinat,  (CgH,N04Ha),PtCl4H- 3iII,0.  stellt  dunkelgelbc,  sehr  schmale 
dünne  Blllttdieo  oder  PHsmcD  dar. 

Dimethylester,  C,«H|,N04»C,H«N04(CH,),,  entsteht  dnidi  Bcdnctfon  der  «nt« 
spredicnden  NitromtHndung  (141). 
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Darttellnns.  In  ein  dndi  Eb  gddttilteB  Gcnisdi  von  SO  Gfin.  Nitmfophlaltlttre- 

dimetbylester,  200  Gmi.  Methylalkohol  und  800  Grm.  starker  SabsXure  trügt  man  aUmihlieii 

Zinkstaub  ein.  versetzt  dann  mit  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit  Soda  und  giebt  vid  Katrittm- 
acetat  hinzu.    Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt. 

Der  Ester  bildet  ziemlich  breite,  sehr  dünne  Tafeln  und  Blättchen  vom  Schmp.  176°  i  er 
l«t  lelir  wen^  in  Wnwer,  iCicbt  in  Actiier  10dk3i;  die  idiericd»  LUsung  fluoietcirt  violdtfofli. 

Diltbjrleeter,  C^^H^^SO^w^CJl^SOtiC^H^)^,  bildet  dünne  Bttttdien  vom  Schmdr- 
punirt  IIS*.    Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim  Dimcthyle<;ter. 

Acetamidoisophtalsäure,  C,pH,NOj  (CO.jII)jCsH,  NHCC,H,0),  cntMcht  beim 
Versetzen  einer  hcisscn,  wässrigen  m-Acetxylidinlösung  mit  Pcrmanganatlösung.  —  Sie  bildet 
kleine  Krystalie,  die  sich  beim  Schmelzen  zersetzen;  sie  ist  äusserst  schwer  in  heissem  Wasser, 
teiditer  in  AUwIioi  lOelidi  nnd  voladeit  tidi  nicht  dtndi  Ediiliett  mit  eoneendiiter  Salnluit 
•of  ISO«  (244). 

Diamidoisophtalsäure,  CgHgNjO^-f-  HHjO«  CeH,(NH,),(CO,H), 
+  UH,0  (242),  bildet  flache  Nadeln,  die  bis  300''  nicht  schmelsen. 

Sulfois  ophtalsäuren. 

s-Sulfoisophtal säure,  C8H,SO,-h2HjO=S(>  ,H  CjH,(C0,H),H-2H,0 
(COjHiCO.^HiHSO^  =  1:3:5),  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Schwefeltrioxyd 
auf  Isopiitaisaure  (245),  sowie  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  200''  (246). 

DnrilcUang.  Ifan  ciiiilit  l  TU.  IsoplilabKvre  mit  4  TUn.  slaik  nnicliender  Schwdcl' 
ilnc  6  Standen  leng  enf  900*  nnd  ftlh  dum  nut  dv  doppclien  Wenge  Whnv.  Der  I^eder- 
schlag  wird  abgesaugt,  durch  wenig  Wasser  die  SoUonrihiie  von  der  Tfophtemwfe  getrennt  nnd 
die  WiasTipe  I  o^img  durch  Schwefelsäure  ^fHIlt. 

Sie  bildet  zerfliessliche,  lange  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  trockncr  Luft 
verwittern;  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  k>slich. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt,  schnell  erhitzt,  unter  Braunfärbung  bei  257 — 25ö°. 
Das  Kalinrosalx  liefert  beim  Scbmelsen  mit  Kali  Oxyisopbtalsäure;  mit  Kalium- 
fonniat  Trimesinsäuie. 

SaUe.  Monokelinm«al»(  K*CgH«SOf +  8H|0>  wird  dwdi  Anflöien  dct  Trikelinm- 
salzes  in  heisier  Salzsäure  «ludteni  es  ÜMet  lio^  Nnddn,  die  idiwer  in  kaltem  Waiier,  tm- 
Ittdtch  in  Alkohol  sind. 

Trikaliumsalz,  K,  C, H,öO,  +  H,Q,  büdet  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  äussert 
löslich  sind. 

De*  BaryumtaU,  Baa(C«HgS0,),+  8H,0.  UUct  fladic,  ia  Waiecr  leicht  Itellche 
Nadda. 

Das  Blei  salz  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

a-Sulfoisoph talsäure,  CcH,S07  4-2HjO=HSO,.CeH,(CO,H)2-i- 2HjO 
(C0,H:CÜ,H:HS03  =  1 :3:4),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  (a)m-Xylol- 
sulfonsäure  (246);  sowie  von  Sulfamin-m-Toluylsäure  (247)  mit  Kaliumpermanganat. 
Sie  bildet  flache  Nadeln,  ist  sehr  liygroskopisch,  schmilzt  bei  23b  -240  ^246); 
243—244''  (247)  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Schmelzen  mit  Kalt 
entitebt  a-Oxyisophtalsäure. 

Salee.  Monokaliumsale,  K>C,H,SOf  +  SH,0,  bildet  gUmende  Naddn;  100  TUe. 
Wasser  lösen  bei  26"  159  Tlile.  Sah. 

Trikaliumsalz,  Kj-CgHjSOj,  sehr  löslich  in  Wasser. 

Das  BaTyiinsalz,  Ba '  Cj,H^S  Oy -f- 3HjO,  wird  aus  der  Losung  des  sauren  Kaliumsahc« 
oder  der  fieien  bäure  durch  Baryutuchlorid  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  gefallt.  Es 
fajfUlliait  mH  1-8  ond  4  Q)  MoL  Waeser.  100  lUe.  Warner  Maca  bd         0-018  TUe.  Sab. 

BarjunsaU»  Ba,(C,H,$0f),  +  8II,0. 

Das  Blei  Salt  ist  ein  krystallinischer,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

a-Sulfaminisophtalsäure,  C«HyNSO«»NH|*SO,-C,H,(CO,U)„  ent- 
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Steht  twi  der  Oxydatioii  von  (a-)iii*X7lol8ttlfiimid  mit  Kaliumpermanganat  (249, 
250);  sowie  bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-m-Toluylsäure  durch  alkoholische 
ChamäleonlÖsung  (248).  —  Sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  «eü  äe, 
aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  die  Anbydrosämet  C^HsN  SO^« 
zerfällt.  Diese  bildet  kurze  Nadeln  (aus  Wasser)  vom.  Schmp.  282—284*',  löst 
sich  in  220  Thln.  Wasser  von  10°  (247)  und  geht  beim  Schmelzoi  mit  Kali  in 
a-Oxyisophta! säure  über. 

Salze.  Saures  Kaliumsalr,  K  -  C^HgS  NO, -f- 2H,0,  bildet  rcktaogulMre  FrismcD  und 
wird  aus  dem  neutialen  Salxe  durch  Sahsäure  gefällt. 

Nctttralet  Kalliifl»»li.  K,  C,HcNSOf  +  4H,0,  biUkt  la«ge,  in  Wuwr  «dir  lifcKcfae 
MadelD. 

Silbertalx,  Ag^'C^H^NSO, ,  wird  durch  FSllen  des  neutralen  Ammoniaksalxes  mit  tlber- 
scbil^siger  Silbemitratlösiuig  dugestcUL   £f  ist  ein  kiTStalliniscIier,  in  kaltem  Wasser  fut  unlöa» 

lieber  Niederscblag. 

Baryumsalze.  Ba*  C^H^NSO,  +  4H,0,  bildet  dicke,  monoldine  Talcln,  die  io  Wasser 
schwer  lodidi  sind. 

BaCC.H^NSOj),  +  2H,0,  stellt  roonokline  Tafeln  dar. 

Caleiumsalz,  Ca  C,H,NSOg  +  6HjO,  bUdct  grosse  KiystaUe,  die  aa  der  Luft  latdi 

3  Mol.  11,0  verlieren. 

Ca(C,H4NSOj),4- 4H,0. 

v.Sulfaminisophtalsfture.  C6H,(S02  NH,)(COOH),,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  (o-)ni  Xylolsul£iniid  mit  Kaliumpermanganat  Sie  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  v-Oxyisophtalsäure. 

BenzoylisophtalsAure,  Ct^Hi^O^»  CeH«CO*C(Ht(CO,H)|,  entsteht 

beim  Kochen  von  Benzylisoxylol  mit  Kaliumbichromat  und  SchwefdsÄure  (260). 
—  Sic  bildet  dicke  Kiusten  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  fast  unzersetzt  bei 
278—280**  schmelzen. 

Sie  ist  schwer  in  heissem  Wasser,  Cbloioform  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Salse.    Das  Silbersalt,  C,jHgO|«Ag,,  ist  ein  unlösliches  Pulver. 

Dss  Barynmsals,  C,  jH,0,  Ba  +  H,0,  bildet  Ibdda«  dieUieht  is  kalteai,  tehwcr 
in  heissem  Wasser  Ittdidi  sind. 

Das  Caiciumsale,  C,  ^HgO^  ■  Ca  +  H,0,  bildet  kleine  Nadeb  oder  Blättchen. 

Der  Dimcthylestcr.  C  ^  .Ii  ^  C  ^  ^H^O^{CUj)j,  wird  aus  dem  Silbersak  und  Jod- 

methyl dargestellt;  er  schmilzt  hei  117  —  118°  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Der  Diäthylesler,  C^^li^^O^=^  C,jH,0,(C,Hj),,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  95**, 
ist  kicht  IfisUeh  in  AeAer  tuid  Chkvofom,  etwas  sdiwerer  In  AlkokoL 

Benzylisophtalsfture,  CtaH|,04asCcH«*CH,*CeH,(C0|H)«,  entsteht 
durch  Reduction  von  Benzoylisophtalsäure  oder  von  Benzhydrylisophtalsäure  mit 
Natriumamalgam  (260).  —  Sie  stellt  ein  Krystallpulver  dar,  das  bei  242—243** 
schmilzt;  sie  ist  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Chloroform  und  Toluol 
schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslich. 

SaUc.  Das  Baryumsals.  C|gH|||0^'Ba,  ist  ein  Krystallpulver,  das  in  heissem  Wasser 
schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem. 

Calciutnsalt,  C,  jHjoO«Oa+H,0. 

Der  DiKthylester,  Cj^Hy^O«»  C|tII|oO|(C,H»),,  ist  ein  dickes  OeL 

Benzhydrylisophtalsäure.  C, 5Hi,0»«=  C,H, CH(0H)»CeH,(CO,Hj„ 
scheint  nicht  existenzi&hig  zu  sein,  sondern  sogleich  in  Wasser  und  das 

C«H,.CH  CgH,.  COOH 

Anhydrid,  C.jH.ßü.^  I  ,  zu  zerfallen.  Dasselbe 

O  —  CO 

erhält  man  durch  Reduction  der  Benzoylisophtalsäure  mit  Zink  und  Salzsäure. 
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Es  bildet  feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  20G — 207**,  Es 
löst  sich  in  Aether,  Chloroform  und  besonders  leicht  in  heissem,  absolutem 
Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  Salze, 
C|^H|0O^*Me3,  die  aber  nur  in  alkoholii»cher  Losung  bestehen.  Durch  Wasser 
werden  aic  mgleidi  in  frews  Alkali  and  Sahs  des  Anhydrids,  Ci^HgO^  Me, 
zerlegt 

S»l3e.  Du  Silbers»!«,  Ag'C^H^O«,  ut  ein  pulvei^er  Niedeteddeg. 
Das  BaryumsaU,  Ba(C,(H,04),-|>S}H,0,  bildet  Nadetal,  die  in  verdünntem  Alkohol 
■diwer  löslich  sind. 

Da&  Calciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daiaus  durch  Alkohol  io  Form 
einer  Gallerte  gefüllt,  die  bei  längerem  Stehen  kömig  wird. 

Der  Aethjrlester,  C,  fHi^O«»  €(  jH^O^CC^Hj),  wird  aus  dem  Silbetsalx  und  Jod> 
idiyl  dargestellt  und  bildet  s^lnsende  'nUelcheo  oder  Prismen  vom  Schmp.  114—115°  (260). 

s  Isophtalessigsäure.  C,qH,0,— (COOH),.C6Hs.CH,COOH[CO,H: 
COjHiCHjCOjH  =  1:3:5],  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Oxydiren  von 
s-Triäthylbenzol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure.  —  Sie  bildet  xiemlich 
grosse  Nadeln;  sublimirt  vor  dem  Schmelzen  (261). 

Das  Silber  salz,  Ag,'C,oHjOg,  bildet  Tafeln  (aus  heissem  Wasser). 

Homoisophtalsäure,  COOH  CjH^  CH,-COOH,  entsteht  bei  derOxy- 
datton  von  DilUhylbenzol  mit  Chromsäuremischung.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sttblimir^  ohne  zu  schmelzen,  bei  200—310*  (33<^}- 

Salse.  SilbersaU,  C^HcO^Ag,. 

TetephuMlute  (p-Fhtalsäure),  CcH«^^^^^!  entsteht  bei  der  Ocydation 
von  p>Derivaten  des  Benzols  mit  zwei  Kohlenstoff  haltenden  Seitenketten  durch 
Kaliumdichromat  und  SchwefehdLure  (14);  femer  beim  Kochen  von  Terpentinöl 
(363),  Gtroneoöl,  Cajeputöl,  Thymen  mit  Salpeters&ure  (364);  beim  Schmelzen 
von  p-soli6benzo£saurem  Kali  mit  Natriumformiat  (365);  beim  Behandeln  eines 
Gemisches  von  p^Ditwombenzol  und  Cblorameisensftureäthylester  mit  Natrium« 
amalgam  (266)  u.  s.  w.  (s.  u.). 

Dtrstellung.  Aus  p-Toluidin  mittelst  der  S.\NUMKYKR'schen  Reaction  (296).  Jn  einem 
5  Liter  fassenden  Rundkolben  werden  183  Gnn.  Kupfcrsulfat  in  1125  Grm.  Wasser  gelöst  und 
unter  ErwMnaen  auf  90"  Torsichtig  210  Gim.  reines,  gepulvertes  Cjankidiam  in  kleinen  Por* 
tionea  lugegeben.  Darauf  werden  80  Gm.  p>Toluidin  in  600  Gim.  Wasser  und  150  Gim, 
SalssSure  geltet,  mit  53  Grm.  Natriumnitrit  diasotiit,  und  die  DiamAllssigkeit  altanHUich  in  die 
Knpfercyantlrcyankaliumlösung  eingetragen. 

Nnch  Reenrlff^ung  der  Reaction  wird  noch  einige  Zeit  lang  erwärmt,  und  dann  das  ge- 
Inlüete  Nitrü  mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben-  Dasselbe  erstarrt  in  einem  Kältegemisch  cu 
gelblidiweissen,  spiessfbrmigen  Nadeb,  wddie  «bfiltrirt  und  mit  einem  Gemiadi  von  8M0L 
coneentrirttt  Sdiwefdrtnre  und  1  IM.  Wasser  auf  den  Sandbade  am  Rfteldusskabler  eibittt 
werden,  bis  die  entstandene  p-TolaylsUnre  in  den  Kolbenhals  zu  sublimiren  anfingt.  Die  von 
der  Schwefelsäure  filtrirte  und  gut  ausgewaschene  p-Tohiyhilurc  wird  mittelst  des  Natriumsalzes 
gereinigt,  darauf  in  Natronlauge  gelost,  mit  W.asser  verdünnt  und  mit  einer  10  8  Kaliumper- 
mangamtiösung  oxydirt,  bis  nach  mehrstündigem  Erwärmen  aul  dem  Wasserbade  nicht  mehr 
Bntftflnmg  eintritt  Den  Udwiadiuss  an  Permanganat  sersttfrt  man  durch  wenig  Alkohol  und 
fUk  im  Filtrate  die  Terqihtalslure  mit  Salsskute.  Um  sie  von  Spuren  p>Tolu]rlriiuve  an  rrinigen, 
wild  sie  in  den  Methylester  verwandelt  und  nach  dem  Umhiystallaiicn  and  Verseifen  deasdben 
durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Die  Terephtalsäure  bildet  ein  Pulver,  das  unzersetzt  und,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  sublimirt;  sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform. 
Bciiu  Ciiiiiien  mit  Kalk  zerfällt  sie  in  Kuhlendioxyd  und  Benzol ;  durch  Natrium» 
amalgam  wird  fäit  an  Hydroterephtalsfturen  redudrt.  Sic  Uldet  kein  Anhydrid 
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und  mit  Anilin  kein  Anilid  (Unterschied  von  Phtalsäure)  (267).  —  Aus  terephtal- 
saurem  Silber  und  Acetylchlorid  entstehen  Acetanbydrid  und  Terephtalsäure  (268). 

Die  Neutralisationswärme  durch  Natronlauge  beträgt  16500  Cal.  (32). 

Durch  Ei4iitzen  von  Terephtalsäure  mit  Isobutylalkohol  wurde  gefunden«  dass 
die  Anfangsgeschwindiglceit  der  Esterbildung  b«  dieser  Säure  eine  ungenaein  ge- 
ringe itit,  und  der  Grenswerth  nur  sehr  langsam  eireicht  wird.  Die  Terephtal* 
säure  hält  also  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff  (142). 

Salle  (269).   AmmoDitimsals,  CNH4)|C,Hf04. 

Silbersalt,  Ag^'CgH^O^,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 
Das  Baryumtalc,  Ba'C,U404  + 8H,0,  bildet  kleine  Tafeln,  Itfst  aich  in  döö'4  Thin. 
Wasser  von  5^ 

Das  Calcitim«alt,  CsCaH^O^+ 3H,0,  UMal  kkim  KiystaUft;  et  NM  ndi  in 
ISIS'S  Ihla.  Waner  von  6". 

Der  Dimethylester,  CioHjo04ssC,H404(CHs),»  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Terephtalsäurechlorid  auf  Methylalkohol  (i4)<  —  £r  bildet  lange» 
flache,  unasrsetzt  subUmirbare  Nadeln  vom  Schmp.  140°  (264),  die  fllr  Terephtal- 
säure charakteristisch  find.  Wird  leicht  verseift;  so  bildet  alkoholisches  Kali  in 
der  Kälte ;  ein  Geroenge  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure,  Wasser  und 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade  damit  die  Methyläthersäure  (anior|)h;  löslich  in 
heissem  Wasser;  Schmp.  gegen  230 die  leicht  weiter  verseift  wird  (342^ 

Der  Diäthylester,  Cj  jHj ^O^  =  CgH^O^CCjHs)^ ,  bildet  lange  l'nsmen 
vom  Schmp.  44**,  die  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich  sind  (264), 

Der  Dinormalpropylester,  C^^Hj^O^ss  CgH404(C,H,),,  wird  aus  dem 
Silbersais  und  Propyljodid  gewonnen;  er  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  31^ 
(270). 

Dvsopropylesker,  Ci4Hig04sCtH404(C|Hr),,  bildet  Blättchen  vom 
Schmp.  55—56^  (270). 

Dinormalbutylester,  Cj4H2,04ä C|H404(C4H9),,  wird  aus  Terephtal« 
Säurechlorid  und  Normalbutylalkohol  gewonnen;  er  ist  flüssig  (270). 

Diisobutylester,  Ct4H,t04« C,H404(C4H«),,  bildet  Blättchen  vom 

Schmp.  52-5''  (270). 

Diisoamylester,  CigHj404  =  C4H404(C4Hn)j,  bildet,  in  Alkohol  ieiclu 
lösliche,  Schuppen  1^14). 

Diphenylester,  C^^^Hi^O^  =  C9H404(C(Hj)3,  wird  durch  Einwirkung 
von  Terq>htalchlorid  auf  Phenol  dargestellt;  er  bildet  (aus  Alkohol)  feine  Nadeln 
vom  Schmp.  194**  (271,  341). 

Terephtalsäurechlorid,  CsH40,Cl,=  CgH^cT^QQ ,    entsteht  durch 

Einwirkung  von  l'hospiiürpentachlorid  auf  Terephtalsäure,  —  Ks  bildet  Nadeln 
von  etwas  stechendem,  zim metähnlichem  Geruch,  die  bei  77 — 7b "  (271)  schmelzen 
und  bei  259"  sieden  (270). 

Terephtalophenon,  C^^H^  (COC4H J,,  entsteht  durch  Oiqrdatioa  von 
p-Dibensylbensol  (ZmocB),  sowie  aus  Taq>htalylchlorid,  Bensol  und  Aluminium- 
chlorid. 

DarttellttBg.  5  Gm.  TerephtalylchUmd  werden  in  80  Gm.  Rcinem  Bensol  gdifit  und 
das  Oemisch  aus  einem  Tropftrichler  langmn  au  7  Gm.  in  21  Grm.  Ligroifn  snspcndiitMii 
Alliniininmchlorid  zutropfen  gelassen.  Dann  wird  bis  zum  Aufhören  iler  Chlorwasserfstoffent- 
wiclclung  auf  dem  Wasserbadc  erwärmt,  der  grusste  Theil  des  LigroTns  abgegossen,  Wn-^^rr  oder 
Eis  zu  dem  Rückstände  gesetzt  und  mit  Aether  extrahirt.  Der  Auszug  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewasdicn. 
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Terephtalophenon  bildet  weisse  Biatichen  vom  Schmp.  159 — 160**.  Es  ver» 
Imidet  rieh  mik  Hydroxylamin. 

Das  Monoxi  m,  ^«^«^^(NdHjCtH ^ '  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  kleine 
Warzen  vom  Schmp.  212—213". 

Das  Dioxim,  CsH4[C(NOH)C,H,]i,  bildet  weisse,  bei  235°  schmelzende 
Kiystalle. 

Terephtalyläthyl,  p-Phcnylendiäthyldikcton.  C,  H JCOC,Hj).j  (?)  (Ber.  19.  ptig^.  146). 
Ui&st  man  b  Gtm.  TerephUlylchlorid  in  wassertreicm  Acther  auf  die  berechnete  Menge  Zink- 
Ittiyl  einwirken,  setzt  vorsichtig  Wasser  hinzu  und  extrahirt  mit  Aether,  50  erhält  man  nach  dem 
Wttdben  mit  veidlliiiitcr  KatronlMige  glänsende,  weitw  Nadeln  vom  Schmp.  SSO^  Verbindet 
aic3i  leicht  mit  Phenylliydnrin»  dagegen  nicht  mit  Hydro^rlamin,  iit  deslnlb  viellelcbt  als  t-Lae« 

^C(C,H,),(I) 

ton  analog  dem  Diätbylpbtalid,  C.H.^     —  ,  anzusehen. 

•  *^COO(4) 

TerephtaUminsäure^CgH^NO,  =  CgH|C!^(^Q  j^^j^,  entsteht  auip'Diazo- 

benzoesäurechlorid  und  Kupfercyanür.  —  Sie  bildet  mikroskopische,  vmdeutliche 
Blättchen,  -  die  bei  214°  schmelzen  und  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heusein  Wasaer,  in  Alkohol  und  Aether  tösHch  sind.  Sie  zerftüt  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  in  Ammoniak  und  TerephtalsMure  (27a). 

Terephtalamid,  CgHgNjO,  =  CgH4C^QQjJJ^J,  erhalt  man  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terephtalchlorid  als  weissen,  amorphen,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslichen  Niederschlag  (14). 

Terephtalsäurenitril,  C^H^Nj  =  C,;H^(CN},,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Terephtalamid  mit  Phosphorpentoxyd  (14);  sowie  bei  der  Destillation  von  Kalium- 
benzol-p-disulfonat  (273);  Kalium-p-chlorbenzolsuitonat  ^274};  oder  Kaiium-p-brom- 
beniohmtfonat  (275)  mit  Katiumcyanid  oder  entwässertem  Blutlaugensalz  (276). — 
Es  kiystallisiit  in  Nadeln  oder  glasglänsenden  Prismen,  welche  bei  315°  [838° 
(240)]  schmehen  und  leicht  sublimiren.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Aether. 

Hydroterephtalstturen  (341,  342,  343). 

Dibydroterephtalsäure,  C0Hg(COOH)2,  ist  in  5  Modifikationen  bekannt. 

a-Dihydroterephtalsäure,  CgHg(C00H)2,  (Fumaroide  Dihydroterephtal- 
säure),  entsteht  als  erstes  Redtictionsprodukr  der  'I'crephtalsäure  durch  Einwirkung 

von  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (343). 

Dar<; t ei !u n g.  5  Gmi.  Terephtalsäureester  werden  mit  12  Grm.  Natron!?n!(yc  vom  spec. 
Gew.  Vi'J,  und  der  dreifachen  Menge  Wasser  verseift,  der  entstandene  Methylalkohol  durch  Auf- 
iGodien  verjagt,  mid  die  FMisiglMit  mit  fo  vid  Wasier  voaeti^  dan  ihr  Gewicht  60  Grm.  b«- 
tilgt  Die  m  eiiialtene  I  pfoc.  nnd  Mhwaeh  alkalisdw  LOnmg  von  Tcrephtalainre  wiid  nun  in 
eine  WouLFFE'sche  Flasche  von  40O  Cbm.  Inhalt  gegossen,  mit  Kohlendioxyd  gesättigt  und  im 
Kältegemisch  hh  tum  theilweisen  Gefrieren  abgekühlt.  Man  trägt  darauf  60  Grm.  3  S  Natriutn- 
amalgam  in  erbsengrosscn  Stücken  auf  einmal  ein  hihI  «^chfittclt  fortwährend  um,  während  gleicli- 
zeitig  ein  Kohlensäurcstrom  durch  die  f  iUssigiccu  gclcxict,  und  die  i'emperatur  nahe  am  Gcfrier- 
pmkt  der  FUMiglceit  gehalten  wird.  Nach  |  Stunde  ist  die  Reaction  beendet,  wai  man  daran 
cikenttl;  dam  die  Slitre  aaf  Zoiati  vtai  verdünnter  SchwcfeUure  kryttaUinisdi  geflOh  nnd  von 
Aether  ohne  Trtlbung  aufgenommen  wird.  Auch  mosa  der  Rttckfland  nach  den  Vcfdmnlen  des 
Aethers  sich  vollständig  klar  in  heissem  Wasser  lösen. 

Man  säuert  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  an,  filtrirt  vom  Quecksilber  ah  und 
gidlt  einen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  reich« 
Uehcr,  ans  Nadehi  betlehender  Miedenchtog  ab,  der  nach  einstttnd^gem  Stehen  abfihriit  wird. 
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Die  SKure  ist  in  kaltem  Wasser  xiemlicb  schwer  (in  310  Thln.)>  in  heissem 
leiclit  löslich;  aus  dieser  hUsaog  scheidet  sie  sich  bei  faschem  Abkühlen  in  ver- 
zweigten Nadeln,  bei  langsamem  Erkalten  in  gut  ausgebildeten  Prismen  ab.  In 
Aether  and  Essigäther  ist  sie  mässig  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 

vierseitigen  Prismen.    Schmilzt  noch  nicht  bei  270**;  bei  schnellem  Erhitzen  im 

Keagenzrohre  wird  sie  flüssig,  erstarrt  aber  sofor^  unter  Aufschäumen  zu  einer 
Krystallmasse,  die  .;üm  Theil  aus  Terephtalsäure  besteht,  während  zugleich  der 
Geruch  nach  Hydrobenzocsäure  auftritt.  In  der  wässrigen  Lösung  erleidet  sie 
beim  Erwarmen  schnell  eine  molekulare  ümlagerung  (s.  u.),  desgleichen  in 
Natronlauge. 

Von  Permanganat  wird  die  in  Soda  gelöste  Sänre  augenblicklich  oxydiit 
unter  Bildung  reichlicher  Mengen  von  TerephtalsXure. 

Brom  und  Bromwasserstoff  führen  die  Säure  in  bromhaltige  Produkte  Aber. 
Von  Natriumamalgam  wird  die  Siure  nicht  weiter  redudrt 

Dimethylester,  C6Hg(COOCH3)2,  entsteht  aus  der  Säure»  Phosphor- 
pentachlorid  und  Methylalkohol  (343),  sowie  —  besser  —  aus  der  Säure,  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  (t,^^).  Grosse  Prismen  (aus  T.igroin)  vom  Schmelz- 
punkt 77°.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  geht  er  in  Terephtal- 
säureester  über.    Er  liefert  ein  Di-  und  ein  Tetrabromid. 

Dibrotnid,  C5HjBr,(COOCH,}j,  bildet  farblos  durchsichtige  Krystalle  vom  Scbmelr- 
ptmkt  110**;  2^kstaub  und  Eisessig  entziehen  ihm  das  Bromi  Erwärmen  mit  concentrirtcr  Schwcfel- 
tSttte  und  Eisenig  fllliit  ei  in  Tcv^htalsKure  Uber. 

Tetrabroidicl,  C^f^^{COfCM^)ft  bfldet  dbenfaUs  JarUiis dun^iicktite  KiystsOe  vom 
Sclimp.  98**.  Geht  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  TerephtabSiire  uad  BTOiDtCTephtal« 
sfiure  Uber.    Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  alles  Brom  elinitnirt. 

Diphenylester,  CcHg(COjC5H5),  ,  entsteht  aus  der  Säure,  Phosphor- 
penfachlorid  und  Phenol.  Kr  bildet  kleme  Krystalle  vom  Schmp.  146**t  die  in 
Alkoiiol,  Aether  und  Ligrom  sclwtr  löslich  sind. 

ß  -  Dihydroterephtalsaure  (Malemoide  Dihydiuleiephtalsäure),  C^Hf 
(CO OH),,  entsteht  neben  der  a-Säure  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure. 

Sit  wird  foTgendemMMen  gewonnen:  die  a*5linre  wird  dnrcli  verdOnnte  Sehwcfdsiure  not 
der  Lttonng  d^s  Sabfemisdies  gefiUlt  (s.  o.);  man  filtrirt  sie  ab  und  sdiOttelt  dtt  Filtrat  sogleich 
mit  Aether  aus.  Nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  wird  die  zurückbleibende 
Krystallmasse  in  10  Thln.  heissen  Wassers  gelöst  und  schnell  abgekühlt,  wobei  ein  Theil  aus- 
kiystallisiiC  Nach  kurzem  Stehen  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  ausgcsalzen.  Man  wäscht  mit 
XochMbUtauqg  am  vnd  kiyitaUisiit  an«  A«lher  um. 

Grosse  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehr  leidit  lOsiidi  in  heissem,  in  10  Thln. 
kaltem  Wasser.  Jn  ihrem  chemischen  Verhalten  stimmt  sie  vollstSudig  mit  der 
«•Säure  ttberein. 

Salze.   Die  Sslse  sind  leichter  löslich  als  die  entspredienden  der  a-^ore. 

Das  Baryum<talE  bildet  sehr  leicht  IbsUche,  federfitrinige  Kadeln. 

Das  Silbersalz  bildet  Nadeln. 

a-Dihyd  rotercphtalsäure,  C,.,Ht(COaH)2,  entsteht  aus  jeder  der  beiden 
vorigen  beiin  Erwärmen  ihrer  Lösungen  auf  dem  Wasserbade. 

Sie  bildet  kleine,  rhomboederähnliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Sie  wird  von 
130  Thln.  siedenden  und  von  8400  Thln.  kalten  Wassers  gelöst  (343).  Wird  von 
Permanganat  sofort  oxydirt  unter  Bildung  einer  Spar  von  Terephtalsäure.  Natron- 
lauge führt  sie  in  die  folgende  b-Süure  über. 

Salt  e.  B ar y  t s a  I z .  C,Hf04Ba+  4H,0,  btMet  sionlicli  leicht  löiUehe,  gut  aufgebildete 
ilionibiaehe  Krystalle  (344)* 
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Cadmiumsalx  bildet  Blättchen. 

Silber  »als  flUk  «is  neiibiler,  «Bmaiibkritidiffr  Ltttimg  der  Slnie  duieli  Sflbamitrat 
wtiner,  kOmiga  Nkdenehlig,  d«r  beim  BrwIiraMn  rieh  «llmihHftli  Mbwiist  —  Fügt  man 

SiR»ernitriU  zu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  der  Wärme  und  dann  sofort  etWM  verdtODtet 
Anuiioniak,  %o  »cheidet  sich  das  Salt  in  farblosen,  zug^espttcten  Nadeln  ab. 

Dibromid,  C,HfBr,(COOH},  (344)1  wird  aus  dem  Säurechlorid  und  Brom  dargestellt; 
CS  bildet  ein  weisses  KiystiUpiitvcr.  Snksttiib  and  ESsessig  entiidiflo  der  Verbtndnng  des 
Brom;  alkobolisehes  Keli  illlu«»  rie  in  Tciephtelsinre  Uber. 

DimethylesteTi  CgHf(COOCH,),  (343,  344)»  bildet  poneDanartige^  gvoeic  KryHaUe, 
die  schnell  verhancn. 

b*Dihydroterephtalsättrei  C6H6(COOH)j,  die  stabilste  der  Dihydro- 
säuren,  entsteht  aus  allen  übrigen  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge;  femer  direkt 
bei  der  Reduction  der  Terephtaisäure,  wenn  man  das  Natriumamalgam  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  einwirken  lässt  (342,  343). 

Die  Säure  gleicht  im  Aeussern  der  Terephtalsäure.  Sic  bildet  feine  Nadeln; 
au!>  den  Lui>uugen  liirer  Salze  lallt  aic  amorph;  fast  unlöslich  in  Aether.  Beim 
EfbitMn  sublinürt  iä»  und  geht  ^bei  «im  Theil  in  Terqphtaläfam  Über;  gelinde 
Oigrdationsiiiittel,  wie  FenicyftnkaUuin»  eneugen  ebenfalls  Terq>htaliiiire. 

Barynmsals,  C^H^O^Ba -1-411,0,  bildet  federBtenig  terteüte  Kiystalle. 

Dimethyletter,  CgH(;(C0,CH,)2,  wird  dargestellt  aus  dem  Säurecbloiid 
und  MethyloUtohoL  —  Er  bfldet  Nadeln  oder  BUttchen,  die  bei  180"  scbmelzen, 
wenig  in  heissem  Wasser,  leichter  in  heissem  Holsgeist  tmd  Alkohol,  noch  besser 
in  Chloroform,  Aether  und  Eisessig  Ifislicb  sind.  Am  besten  krystallisirt  er  ans 
EssiglUber  in  messbaren  monosymmetrischen  Tafeln,  fieim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali  wird  die  alkoholische  Lösung  intensiv  gelb  geßlrbt  (charakte- 
ristisch!); es  entsteht  dabei  eine  beträchtliche  Menge  Terephtalsänre  Versetzt 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  und  dann  nach 
und  nach  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  bis  durch  weitere  Verdünnung 
keine  Trübung  mehr  entsteht,  so  wird  durch  Säuren  die  Dihydroterephtal- 
methyläthersäure  gefallt.  Dieselbe  bildet  bei  225°  schmeUende  Nadeln,  die 
bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiren  und  beim  Erwärmen  mit  wftssrigen  Alkalien 
sofort  verseift  werden. 

Der  Ester  bildet  ein  bei  90^  schmelsendes,  schön  krystallisirendes  Dibromid, 
CioHi^BrjO^,  und  «n bei  150" schmelzendes Tetrabromidi  C|oH| ^Br^O^  (344). 

Uebergiesst  man  das  Dibromid  mit  UberschOssigem  Brom,  so  entsteht  der 
Tribromlactonmethylester,  C^H^BtsO«,  in  farblosen  BlSttcfaen oder  Nadeln, 
die  bei  187^188"  schmelzen  (34«). 

Diphenylester,  C«Hf(CO,C(H,)a,  aus  dem  Säurechlorid  um  Phenol  dar- 
gestellt, bildet  kleine,  schwer  lösliche  Schüppchen  (aus  Holq;eist)  vom  Scbmela- 
ponkt  191  ^  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol;  1  Thl.  löst  steh  in  350  bis 
300  Thln.  siedendem  Alkohol  (344). 

c-DihydroterephtalsäurCi  C(H((C00H)3  (343,  344),  ist  nicht  durch 
direkte  Reduction  des  Terephtalsäure  zu  erhalten.  Sie  bildet  sich  hei  der  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstofl  aus  den  nihromhexahydrosäuren,  sowie  durch  Ver- 
seifung des  a-  und  ß-Tetrahydroterephtalsäuredibromids  mit  alkoholischem  Kali. 

Darstellung^.  1.  Aus  DibromhexahydTOterepht.ilsHuremethylester.  Derselbe  wird  fein 
gepulvert  mit  4 — 5  Thln.  frisch  bereitetem  alkoholischen  Kali  (1 : 2)  zusammengerieben  und  in 
einem  Kolben  Ober  Nacht  stehen  gelassen;  detauf  auf  dem  Wasserbade  enrinnt,  bis  dne  heraus- 
genonmcne  Probe,  tn  Wasser  gdflit,  mit  Sdiwefdanre  venctat  und  oftit  AeUier  ealnUrt^  eine 
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bromlreie  Siare  liefert.  Dann  Uit  man  die  Mmw  in  Waner,  iXaert  mit  Sdtwefdtfnre  an,  rer- 
jagt  den  Alkobel  md  ühmt  die  «n^EetcUedene  SHwe  ab. 

2.  Aus  Tetrshydroterephtalsäuredibromid.  Dasselbe  wird  in  derKlIte  mit  atkoholischem 
Kali  behandelt.  Von  der  gleichrcitig  in  gerin  per  Menge  entstehenden  Tercphtalsäuie  trennt  .man 
sie  durch  UeberfUhning  ins  Barytsair,  das  in  heiiscm  Wasser  leicht  loslich  ist. 

Die  Säure  bildet  kleine,  körnige  Krystalle  (aus  Wasser);  sie  löst  sich  itt 
19000  Thln.  kaltem  Wasser.  Sodahaltige  Permanganatlösung  oxydirt  momentan 
au  TerephtalsSure.  Natriumamalgam  reduciit  leicht  an  TetrahydrosSure.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  langsam  in  die  b-Dihydrosäure  über. 

Charakterisösch  ist  das  Baiyumsalz,  das  in  hdssem  Wasser  siemlich  leicht 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Kiystatlen  von 
Stecknadelkopfgrösse  auskrystallisirt;  über  Schwefelsäure  entstehen  grosse  Krystalle. 

Dimethylester,  CgHeCCOjCH,),,  durch  Behandeln  der  Sfture  mit  Phos- 
phorpentachlorid  und  Methylalkohol  erhalten,  stellt  monosymmetrische,  grosse 
Krystalle  vom  Schmp.  85**  dar.  Brom  erzeugt  daraus  ein  in  dünnen  Tafeln 
krystallisirendes  Dibromid  vom  Schmp.  64"*.  Durch  Behandeln  desselben  mit 
alkoholischem  Kali  werden  2  Mol.  üromwasserstoff  abgespalten  und  Terephtsl- 
sänre  gebildet  Zinkstaub  und  Eisessig  wirken  bromentziehend  und  dann 
fedttdiend. 

Oiphenylester,  CeH«(CO,C|H|)|,  wird  durch  Einwirkung  von  Phenol 
auf  das  Chlovid  der  Säure  gewonnen.  Er  bildet  grosse  Nadeln  (aus  Methylalkohol) 
▼om  Schmp.  175°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (leichter  in  heissem)»  Aether,  U- 
groin  und  Chloroform. 

Tetrahydroterephtalsäuren,  CjH8(COOH),,  shid  drei  bekannt 

Tetrahydroterephtalsäure,  C5H4.H^(CO,H),. 

Darstellung  (342).  10  Grm.  TerephtalsäurMster  werden  mit  einon  Gemisch  von  25  Grm. 
Natroalaiige  von  ^ee.  Gew.  1*SS  und  75  Gim.  Wasser  in  einem  Rnndkollien  criiitEt,  bis  ▼oll> 
ständige  Verseifia^  cingelKlen  und  der  Holsgdst  verjagt  ist.  Dann  wlid  Natriomamajgam  ein« 

getragen  in  Portionen  von  50  Grm.  bis  tu  einem  Verbrauch  von  400  Grm.,  während  der  Inhalt 

des  mit  RUckflusskühlcr  vcr^phcnon  Kolbens  tum  Sieden  erhitit  wird.  In  3 — 4  Stunden  ist  die 
kcduction  beendet.  Man  trennt  ,  nm  Queck^ilher,  neutralisirt  mit  Sah^aiirc,  ftltrirt  und  säuert 
die  warme  Lösung  an,  worauf  die  1  ctrahydiusauic  als  kömig-itrystaUimscher  Niederschlag  sich 


2m  Ennhmmg  kleiner  Mengen  mit  emstaadener  p-Tokylslue  witd  das  Roliprodnlet  mit 

HoUgeist  und  SaksSare  Stiierificirt,  das  Produkt  bis  zum  Verschwinden  des  fenchelähnlichen  Ge- 
nichs des  Tolnylaliiiecsteis  mit  Waaserdan^  behandelt  und  der  iiiittckbleit>endc^  umkiystaUisiite 
Ester  verseift. 

Die  Säure  kiystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen;  sie  löst  sich 
in  etwa  4066  Thln.  Wasser  von  16*5**  und  in  etwa  120  Thln.  Wasser  von  100* 
Beim  Erhitzen  schmilat  sie  Uber  300^  und  sublimirt  Fermanganat  os^dirt  mo- 
mentan an  Oxalsiuro  (344). 

Salze.  Barytsalz,  CJI^O^BaH-  1^11,0  (durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten); +  3ill,0  ruber  Schwefelstttue  kiystaUisirt).  In  Wasser  atemlich  schwer  IfiaUcb;  vcf* 
Witten  rrn  der  Luft. 

Kalksalz  bildet  spiessige  Krystalle. 

SilbertaU  ist  ein  amorpher,  weisser  KiedeneUag. 

Dibromid,  CtHi^Br^O«  -h  HfO,  aus  dem  Säurechlorid  und  Brom  darge- 
stellt ist  in  Wasser  schwer,  in  Aether  leidit  löslich.  Beim  Kochen  mit  wässrigeffl 
Kali  entsteht  Dihydrosäure,  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  Tetra- 

bydrosäure.  Behandelt  man  das  Dibromid  mit  Silheroxyd  und  Wasser  in  der 
WArme,  bis  alles  Brom  ausgeschieden  und  dampft  dann  nach  Entfernung  des  ge* 


äbsdieidet 
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lösten  Silbers  mit  Salzsäure  ein,  so  erhält  man  ein  Gemisch  einer  sehr  leicht 
löslichen  mit  schwerer  löslichen  Säuren  Erhitzt  man  die  erstere  mit  Brom  im 
Rohre  auf  200°,  so  erhält  man  Tetrabronibrenücatechin  (Schmp.  187**). 

Hy drobromid,  CgHjjBrO^.  Die  Tetrahydrosäure  nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwer,  bd  100"  dagegen  leicht  Bromwenentoff  auf.  Es  ent- 
stdit  das  Hydrobromid  (neben  einem  in  Wasser  lacht  Idslidum  Hydrobromid, 
das  In  der  Mutterlauge  bleibt)  in  wQifelähnlicben  ICiystallkdmeni,  die  in  Wasser 
und  Aether  löslich  sind.  Bei  der  Behandlung  mit  aUkohotischem  Kali  entsteht 
Tetra-,  bei  der  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  Hexa^Hydrosäure. 

Beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  unter  Kohlensäurecntwicklung* 
Bromsilber  ausgeschieden. 

Das  Hydrobromid  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Holzgeist  und  Chlorwasser- 
stoff einen  leicht  krystalHsirenden  Methylester  vom  Schmp.  94—95". 

Dimethy lestcr,  CeHg^COjCH,),,  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  39°.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Verbindet  sich 
leichter  als  die  Säure  mit  Brom  und  BromwasscistoC 

Diphenylester,  CeH,(C0,CfiH6)„  bildet  Tafeln  vom  Schmp.  145^  Er 
lOst  sich  hl  Alkohol,  Aeüier,  Qüoiofbnn  und  Ligroin  nur  missig  in  der  KSlte, 
leicht  aber  beim  Erwärmen  auf.  Er  bildet  ein  bei  IS7°  schmelsendes  Hydro- 
bromid (344). 

a-Tetrahydroterephtalsfture,  CgHg(C08H)  (Fumaro'ide  Tetrahydrotere- 
phtalsäure)  (341,  344),  entsteht  neben  der  ß-Tetrnli}  droterejihtrilsaure  bei  der  Re- 
duction von  a-  und  c-Dihydroterephtalsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bezw. 
Natrium  am  algam,  sowie  von  Dibromhexahydrosäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig. 

Darstellung.  c-Dihydrosaure  wird  in  schwach  alkalischer  Losung  mit  Kohlesdioxyd 
tltt%t  tand  in  der  Klke  und  im  KoUenOiirettrom  auf  einmal  mit  der  nOdugen  Hcnfe  Natrium- 
«aali^  veiMtit  Nach  1|  Stande  bt  dk  Redoeliaii  beendeL  Ifan  aSnert  dum  tdiwadi  an, 
ftltrirt  ttod  versetft  mit  Oberschuniger,  ▼cidOiiBter  Sdnrafdsinre.  Hat  man  bei  der  Reduction 
etwa  die  12  fache  Menge  der  Säure  an  Wasser  angewendet,  so  scheidet  «^ich  beim  Stehen  (Iber 
Nacht  der  grosste  Teil  der  a-Säure  »1%  kömig-krystallinischer  Niederschlag  ab.  Zur  Trennung 
des  Gemisches  von  a-  und  ß-Säure,  weldies  sich  in  der  Matterlauge  befindet,  wird  dieselbe  mit 
Aetfacr  exttahixt;  der  nach  dem  Vetjagen  des  Aedwn  bkibende  RBcfcrtind  wird  mit  kaltem 
Waiect  MVgttogani  m  Tkockne  veidattpft^  «iedcr  npt  Utm  Wagicr  «uigciocai*  bw  tieh  die 
Masse  gleichmässig  in  kaltan  Waseer  IBet  Dia  so  addteMlieb  gcwoamne,  Iddit  ksdidic 
SXure  ist  die  ß-Säurc. 

a-Tetraiiydroterephtalsäure  bildet  körnige,  rhomboederähnliciie  Krystalle,  die 
bei  ca.  220°  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  üöö  Thln.  Wasser  von  mittlerer  1  empe- 
ratur  und  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  Bentiteinsanie;  mit  Feiiicyanluilinni  auf  dem  Waaserbade  in  alkalischer 
Lösung  Terephtalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  (spec  Gew.  1*96) 
entsteht  Hescahydioterephtalsänre. 

Salze.    Barytsalz  ist  krystallinisch  und  leicht  löslich. 

Das  Cadmiumsalz  bildet  Blättchen,  die  tich  in  90  Thln.  WaHcr  laacn. 

Das  Silbersair  bildet  feine  Nadeln. 

Das  Amid,  durch  Behandeln  der  Ligroiolusung  des  Siiurechlorids  mit  ätherischer  Ammoniak- 
litsung  erballto,  sidtt  feine  MMeldicn  dar. 

Dimcthjrlester  lumn  dmdi  Behaaddn  des  SUbemltts  mit  Jodmeflqrl»  «nvie  der  Sibtre 

mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  dargestellt  werden»    Er  bttdet  Tafefaa  oder  Pljsmei^  die 

bei  8®  schmelien.    Er  verbindet  sich  mit  Brom  zu  3  isomeren  Dibromiden. 

Erstes  Broniid.    Die  ätheri&che  Losung  des  Reactionsproduktes  wird   mit   '-ch'AcHigt  i 
Säure  entfärbt  und  mit  Sodalö5ung  gewasdicn,  darauf  das  gleiche  Volum  Ligroiu  zugeiugt  uad 
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da*  Mbe  fcwotdene  GemcBfe  nit  CUomleiam  gettodoMt  Nicb  dm  FilliiKB  aad  Abdunten 

liinterbkibt  eine  von  KrystaDeo  durchsetste  halbfeste  Masse.  Man  löst  in  wenig  heissem  Methyl- 
alkohol und  lässt  langsam  erkalten.  Es  scheiden  sich  schöne,  lange,  spitze  Nadeln  ab,  die  bei 
171**  schmelxen  und  in  Methylalkohol,  Aetber,  Aceton,  Chlurotorm  und  Ligroln  löslich  sind. 

Zweite*  Brobid.  Mu  Vkmt  die  methylaUcohoUsclieo  llotterlaugen  de*  TOrigen  h€& 
niedeier  Tempeiatiir  bmgaam  verdviutcn;  es  cntstdicii  waneilidk  Kzyslalk  vom  Sdmp.  51" 
die  in  den  gebräuchlichen  LösungsmitldB  vld  lOdicher  sind  als  die  vorige  Modification. 

Dritte«;  Brotnid  wird  erhalten,  wenn  man  das  Rohprodukt  in  dem  gleichen  biS  doppcltell 
Volum  Aceton  lost  und  stark  abkUhlt.  —  Krystalle  vom  Sciunp.  94^*. 

Diphenylester.    KrysUUe.    Scbinp.  107°  Q). 

Dibenzyletter.   KiyttelUnisen.   Sdimi».  46*. 

ß-TetrahydroterephtaUäure,  CsHg(CO|H),  (maleinoide  Tetrahydro- 
terephtalsäure),  ist  in  beissem  Wasser  in  jedem  VezfaSltniss,  in  kaltem  Wasser  in 
97  Thln.  l0sliGh.  Die  concentrirte  beisse  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  au  einer 
blättrigen  Krystallmasse;  beim  langsamen  Verdunsten  schddet  sich  die  Säure  in 
bergkrystallihnlichen  Formen  ab.  Schmp.  150— 155°.  Verhält  sich  in  chemischer 
Besiehung  genau  «ie  die  a-Säure.  Sie  addirt  Brom  unter  Bildung  von  Dibronn- 
hexahydrosänTC. 

Salze.  Das  Baryf»salt  trocknet  zu  einem  Gummi  ein;  daj.  Cadmiumsali  ebenfalls; 
das  Silbersalf  ist  cm  amorpher  Niederschlag.  Der  Metbylester  ist  flUssig;  ebenso  das 
Bvonud  dettdbcn,  «dehes  nadi  dem  B^indelo  mit  Ziakstaitb  und  Eiienig  and  dmiif  folgen» 
dem  Vencifeo  die  iiiq»rlbiglidie  Sa«e  mgenerirt 

Hezahydroterephtalsfture,  CiHioCCO^H)«,  ist  in  2  isomeren  Modifica- 
tionen  beliannt 

«-Hexahydroterephtalsäure,  C6H4  H6(CO<,H)2  (Fumaroide  Hexahydro- 
terephtalsäure),  entsteht  aus  a-Tetrahydroterephtalsäure  durch  Keduction  mit 
Natriumaroalgam  oder  leichter  mit  Jodwasserstoffsäure  (341,  342,  343,  344). 

Darstellung.  Das  Hydrobromid  der  TetmhydrotercphtalsHure  wird  ntif  dem  Wasserhade 
mit  der  fünffachen  Menge  Eisessig  allmählich  erwiirmt  und  Zinkstaub  in  kleinen  rortionen  zuge- 
fbgt,  bis  die  Stture  vollstitndig  gelöst  ist  Darauf  wird  aufgekocht,  die  Flüssigkeit  al^gosscn 
tind  die  nadi  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Kiyttdle  getammelt.  Zur  Gewinnung  der  in  der 
Matteriange  imd  dem  Zinkatnub  nirOckbleibendett  nidit  unbetittditUclMn  Mengen  Stau«  wird  der 
^dotnnb  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  ausgekocht,  und  die  resultirende  Flüssigkeit  zu- 
sammen mit  der  Eisessiglösung  auf  dem  Wasserbade  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Zuletzt 
fügt  man  dann  verdünnte  Schwefelsäure  himu,  dampft  ab,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure  fast 
verschwtmden  ist  und  nimmt  die  Messe  mit  Wasser  auf,  welches  die  Hexahydrosäurc  ungelöst 
sttfllddint 

Znr  Reinignng  wird  dw  Sinie  mit  Natronlaage  gekochl.  um  etwa  onverMndeft  gehUdieiici 

Hydrobromid  zu  zersetzen,  die  Fltlssigkeit  mit  Kohlendioxyd  gesättigt,  filtrirt,  mit  Permanganat 

bi<!  zur  bleibenden  Rothfärbung  versetzt  und  schliesslich  mit  Schwefeldioxydläsung  und  rex- 
dUnnter  Schwefelsäure  angesäuert.    Nach  einmaligem  Lmkrystallisircn  ist  dann  die  Säure  rein. 

Die  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  wässrigen  Lösung  in  salmiak- 
ähnlich  gruppirten  Prisinen,  beim  Einkochen  in  isolirten,  gut  ausgebildeten,  aber 
kleinen  Krystallen  ab,  die  gegen  300''  schmelzen.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in 
75  Thln.  siedendem  und  in  II 6S Thln.  Wasaer  von  16'd*^;  sie  lOet  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aceton,  schwer  in  Aether. 

Salsa.  Die  Sake  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  ebenso  das  Barytsala, 
wUhrend  das  Kalksals  schwerer  löslich  ist  und  sich  beim  Versetsen  dner  con- 
centrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcaldum  in  der  Kälte  in  langen 
Prismen,  in  der  Wärme  in  bergkiystaUiihnlichen,  gut  au^ebildeten  Krystallen 
abscheidet. 


Digitizeö  by  Google 


«37 


Kupfer-,  Blei-,  Silber-Salz  sind  schwer  IdslirVie  Niederschläge. 

Dimeth) Icster,  CgHj^(C02CH3)j,  wird  in  gewohnlicher  Weise  aus  dem 
Siurechlond  und  Holzgebt  dugestellt.  Er  kiystallisirt  aus  Wasser  in  gestreiften 
Prismen,  welche  eine  LSnge  von  6  Centim.  erreichen.  Er  ist  flfichtig  mit  Wasser 
dämpfen  und  besttsk  einen  schwachen  Geruch.  Er  ist  in  etwa  900  Thln.  heissem 
Wasser  l«sUch. 

Diphenylester,  CeHjo(C03CeH5)2,  bildet  sehr  schöne,  farblose  Nadeln 
vom  Schmp.  151    die  sich  schwer  in  Ligrotn,  Alkohol  und  AeCher  lösen. 

Brom  -  a-hexahydroterephtalsäiire,  CgH9Br(COjH)3 ,  entsteht  bei 
5 stündigem  Erhitzen  der  Saure  mit  2\  Atomen  Brom  im  Wasscrbnde  neben  Di- 
brom-a-Säure;  daneben  bleibt  ein  Theil  Hexahydrosäure  unangegrifien.  [Ueber 
die  Trennung  dieser  Säuren  von  einander  s.  die  Originalabhandlung  (345)]-  — 
Die  Säure  bildet  kleine  kömige  Kiystalle. 

Dimethylester,  CeH,Br(C00CHs)2,  bildet  grosse,  compacte,  gut  aus- 
gebildete, monosymmetrische  KiystaUe  vom  Schmp.  70— 71^ 

Dibromhexahydroterephtalslure,  CeH,Br|(COtIQt,  entsteht  beim  Be> 
handeln  des  SSnrechlorids  mit  Brom. 

Darstellung.  Eine  abgewogene  Menge  —  9  U»  8  Gm.  —  Store  wird  mittdit  Fhos- 
phorpentachlorid  in  das  Chlorid  Ubergenihrt,  und  das  so  erhaltene  Gemisch  des  Säurechlorids 
mit  Phosphoroxychlorid  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Ein^chmeltröhrcn  3  Stunden  auf 
160^  erhittt.  Nach  dem  Erkalten  der  Röhren  wird  der  aus  dem  krystallisirten  Siuredücride 
md  FlMMphoroxycUMid  beiteheiide  Inlialt  in  Waner  gebieebt,  wobei  lieh  nur  dae  letsteie  IßtL 
Die  SiBrecUoiride  weiden  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wamerbade  erwlmt,  bis  die  anfiuigB  ge* 
•dnnoUene  Masse  fest  geworden  ist. 

Das  Produkt  besteht  aus  Dibrom>a-Hcxahydrosäure  und  DibroTn-ß>Hesall3rdroslyie  (s<  ll.)f 
deren  verschiedene  I  iiilichkeit  in  Wasser  ihre  Trennung  leicht  rnacht. 

Die  Dibrom-a-Hexahydroierephtalsäure  ist  ein  kömig-krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  gut  wie  unlöslich,  auch  von  heissem  Wasser 
nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenummen  wird;  sie  ist  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aetber.  Mit  Natriumamalgam  oder  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt, 
liefert  sie  «•  und  ß-Heiahydrostture;  mit  alkohofischero  Kali  c-Dihydroterephtal- 
säuie.  Permanganat  wirkt  auf  die  in  Soda  gelöste  Sfture  nicht  ein. 

«  Der  Dimethylester,  CeH|Br,(CO^CHg),,  bildet  siemlich  grosse,  stark 
lichtbrechende  Prismen  vom  Schmp.  150^ 

ß-Hexahydroterephtalsäure,  CcH^eCCOgH),  (Mal^oide  Hexahydro- 
tereph  talsäure)  kann  erhalten  werden  durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  zu 
Tetrahydrosäure,  bezw.  durch  Substitution  von  Brom  in  die  ^-Hexahydrosäure 
und  Reduction  der  entstandenen  Produkte  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig. 

Darstellung,  Das  leicht  lösliche  Hydrobromid  wird  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  reducirt,  die  Essigsäure  unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig 
verjagt,  und  die  in  Waaser  gelöste  Ifane  nach  dem  Sittigen  mit  Kochaals  so  lange  mit  AedieT 
extreliirt,  bis  derselbe  nidilt  mehr  aafninunt.  Dann  wird  der  Aedier  mit  verdQnnter  Natron- 
Uilge  geschüttelt,  und  die  alkalische  Lösung  gtir  Zersetzung  etw.i  noch  vorhandenen  Hydrobro- 
mid? gekocht,  wodurch  dieses  in  Tetrahydrosäure  verwandelt  wird.  Zur  Zerstortmr:  de;  letzteren 
wird  die  Flüssigkeit  neutralisirt.  mit  Soda  und  Permanganat  behandelt  und  schliesslich  mit  Acther 
ausgesogen.  Zur  Enttemuog  kleiner  Mengen  a-Saure  wird  mit  Chloroform  aufgenommen,  wohn 
dlCM  anlMUcli  ist   Beim  Verdnnsten  des  Odorafonu  eifalUt  man  die  ^HettliydioeSiire  in 

Die  Sftuie  bildet  Blittcfaen  (ans  Wasser)  vom  Schmp.  161— 163^  sie  Idst  sich 
äusserst  leicht  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Wasser;  ist  femer  in  Alkohol» 
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Aeflier  und  Cblorofonn  leicht  KMidi.  M  dntatandigem  Eifiitatn  mit  Sabsäure 
auf  180"  geht  sie  in  die  «-Hexahydroaäuie  fiber. 

Die  Salze  zeigen  eine  grössere  LösUchVeit  und  geringeie  Neigung  «im  ¥iry 
stallisiren  als  die  der  a-SAuxe.  So  konnte  weder  das  Baiytsala  noch  der  Metiiyl» 
ester  krystallisirt  erhalten  werden. 

Monobrom-ß-hexahydroterephtalsäurc,  CfiH9Br(C02H)5  (narstellung 
s.  o.),  ist  ausgezeichnet  durch  die  Langsamkeit,  mit  der  sie  sich  aus  der  wassrigen 
Lösung  ausscheidet.  Sie  bildet  kurze,  spicssförmige  Ki^stalle,  die  gegen  205** 
schmelzen.  Sie  bildet  ein  Anilid,  das  aus  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  in  haar* 
feinen  Nadeln  kiystalllsirt  und  beim  Erhitzen  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt 

Dibrom-p-HexabydroterephtalsAure,  C«HgBr,(CO,H),  (Daistellung 
(s.  o.)b  bildet  jetae  Nadeln,  die  in  kaltem  Wauer  sierolich  leicht;  in  heinem  sehr 
leicht  töslidi  sind.  Gegenwart  von  Saken  verringert  die  LAalichkeit  bedentend« 
so  dass  man  sie  mit  Kochsalz  z.  B.  aus  den  verdttnntesten  Lösungen  abscheiden 
kann.  In  Alkohol,  Aether  und  »Aceton  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Mit  alkohott* 
schem  Kali  liefert  sie  c-Dihydrosäure,  mit  Zinkstaub  und  Fisessig  ein  Gemenge 
der  beiden  Hexahydrosäuren.  Die  Säure  bildet  ein  bei  200°  unter  Zersetzung 
schmelzendes  Anilid. 

Der  Di m  cthylester,  CgHgBrjCCOoCH,),,  bildet  feine  Nadeln  (aus  Ligroin), 
die  bei  66^  schmelzen.  Er  ist  in  Alkoiiui  und  Aether  sehr  leicht,  m  Ligroia 
etwas  schwieriger  löslich. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

Chlorterephtalsäure,  CftH^CI(COOH)j  (277),  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Amidoterephtalsäure  auf  concentrirte  Salzsäure  und  Kupferchlorür 
bei  Gegenwart  von  Natriumnitrit. 

Darstellung.  Zu  einem  innigen  Gemenge  von  1  Tbl.  AmidoterephUdstore,  12  Thln. 
coMcnlinler  Salisiiiic  md  8  TUa.  KapCmldofttr  ttsst  man  luiler  Eiwlnaea  und  SchBtlelB 
0-i  TUe.  Nalriaiiuiiirit  inflkssni.  Die  Clüortefephtabiiaif  fliUt  ddwi  ab  gelUieli-webMr  Micder- 
tchlBg. 

Krystalle,  die  oberhalb  300°  schmelzen,  in  Viel  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Silbersalz,  CgH,C10^Ag|,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
etwas  bräunt.  * 

Methylester,  CgH}C109(CH,)2,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  methylalkoholiscbe  Ltfsung  der  Säure.  —  Seid«glflnzende  Blittchen 
(aus  HoUgeist).   Schmp.  60". 

Aetbylester,  C,H,a09(CtHf)„  ist  ein  OeL 

Cblorterepbtalylchlorid,  C|H,a(COa,)„  ist  flttssig.  Siedep.  Uber  300^ 

Clorterephtalsäureamid,  C«H|Cl(CONH,),,  entsteht  aus  dem  Chlorid 
und  Ammoncarbunat.  —  Weisse  Krusten  (aus  verdttnntem  AlkohoL)  Schmela^ 
punkt  oberhalb  300°.    Srhwer  löslich  in  Wasser. 

Dichlorterephtalsäure,  CgH2Clj(C00H)j,  entsteht  aus  der  p-I^ichlor- 
dihydroterephtalsäure.  C,H4Clj(C00H),  (s.  u.),  unter  dem  Kinfluss  oxydirendcr 
Agenden  wie  verdünnter  Salpetersäure  (278,  379).  —  Die  Säure  krystallisirt  gut, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation 
bei  806—806*'  (279.  280). 

SaUe.  Silber  »als,  C«H,a,(COaAg)t  (bei  110*),  wird  durch  FlUca  des  AflMMm- 
salscs  oiit  sabemitraliaiing  ds  weiHcr,  m  Wasser  unUülidicr  Nicdeisdilag^  der  an  Lidile 
rosafiihcin  wixdf  daigesIdiL 
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Baryumsals,  C^HjQ,- (C,O^Ba) -f- 4H,0,  wird  durch  Neutralisation  der  wässrigen 
SiliK  mil  Biiynincttbomt  gewoanen;  bildet  tehiracb  fonfothc^  lajttäSaiMtiht  Ktutai  ($m 
WMMf);  tm  MKdcldwn  (mw  Waner  durch  Alkohol  cdUlt);  i«t  in  WasMt  locht  lödi^ 

Methylester,  CgH^C\j(CO^-CH^),,  wird  durch  Sättigen  der  methylalkohofifchen  Lösung 
der  Säure  durch  Chlonrauentoflf  dargestellt^  bildet  pcrlmutteigUnMndc  BUttchco  vom  SchmdB> 
punkt  181—132*'. 

Mononitro-p-Dichlorterephtalsäurc,  CjH(NOj)Clj(COjH)j,  entsteht 
(als  Hftuptprodukt)  bei  der  Reaction  «irifeheii  Dkhlfvdil^roterephtaiiiufe  uod 
Salpetenäuxe.  —  Sie  bildet  schwach  gelbe,  blumenkohlaitig  aneinander  gereihte 
Nldelchen  (ans  Wasser)^  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier  löslich  sind.  Beim 
Erbitien  wixd  sie  gegen  180^  intensiv  gelb,  gegen  305^  braunschwan  und  schmilst 
bei  225—226°  unter  Verkohlung  und  Gasentwicklung.  Durch  Zinn  und  Salislme 
geht  sie  in  die  entsprechende  Amidosäure  über. 

Sn!ie  Ammonsalz,  C6H(NO,)Cl,(CO,  NHJ,  fbei  IQO*^,  bildet  woUige  NidckhCB 
von  rotboranger  Farbe,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

CalciomsaU,  C,H(NO,)CI,(COO),Ca  +  SH,0,  ans  dem  vorigen  dnrch  FUlcn  mit 
Oiloiealdnni  erhalten,  ttellt  didite,  rotfionuige  Niddcben  (ans  Wasser)  dar;  es  ist  in  siedendem 

Wasser  siemlidl  leicht  löslich. 

Methylester,  CeII(NOj)CI..  (CO^CHj),,  bildet  kleine,  farblose,  glänicnde  Blättchen 
(au«  Methylalkohol),  die  bei  207—808*'  schmekcD  (bei  langiamcm  Erhitxcn  tritt  oberhalb  180" 
theüweise  Zersetzung  ein). 

p  -  Dichlordihydroterephtalsäure,  C^H^CljO^  =  C, C1,(C0,H), 
(278,  279),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Fhosphozpentacblorid  auf  Sucdnyl- 
oberbemsteinsäureester. 

Darstellung.    1  Mol.  SuccinylobefberosteinsKtireester  werden  mit  4 Hol.  Pliotphorpenta- 

chloricl  gemischt,  und  die  Masse  am  RUckßusskühlcr  so  lange  erhitzt,  bis  die  Salrsäureentwicklung 
nac}i|^e!:i5';en  hnt;  das  ist  nach  etwa  2  Stunden  der  FalL  Aus  dem  flüssigen  Keartion^produkt 
entfernt  man  durch  Destillation  den  grösstea  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlonüs  und  des 
eboschBanfen  Fentachlorids  und  sangt  darauf  durch  die  ün  Odbade  auf  140*  envinnte  Masse 
anhaltend  trodme  Laft.  Das  reatiiende.  brSmilich  gdbe  Oel  wird  dsvauf  in  wenig  Eiswasser 
gegossen,  die  Zersetzung  durch  allmählich  bis  zur  Siedehitze  gesteigerte  Erwärmung  untersHttit, 
nnd  die  sich  ausscheidende  feste  Verbindung  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  sich  a«5- 
scheiden<^cn  Krystalle  werden  abgepresst,  und  AUS  Wasscr,  schliesslich  aus  sehr  TcrdUnntem 
heissem  Alkohol  utnkrystallisirt. 

Sie  bildet  blendend  weisse  Blättchen;  sie  brennt  sich  bd  310°  nnd  schmilzt 
bei  372— S7d°;  sie  ist  sublimirbar  und  Utet  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  und  Aceton;  schwer  in  Bensol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff; von  SodalOsuqg  wird  sie  leicht  aufgenommen  und  daraus  durch  Salzsäure 
wieder  gefällt   Durch  alkalische  Chamäleonlösung  tritt  sofortige  Oxydation  ein. 

Salle.  Baryumsali.  CgH^Cl^^CO.^),Ba  +  SUjO,  bildet  kleine,  blamosafittbene  PlRSmen 
und  ist,  einmal  abgeschieden,  auch  in  l<ochcndem  Wasser  schwer  löslich. 

Calciumsals,  C^H^Q^CjO^Ca -|- 4H,0,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher,  weisser, 
kiyslallinischcr  iCedsncblag. 

Silhersals,  CcH^asCCO^Ag),  (bei  100").  bOdct  Udne,  asbestBhnliche  Nldelchen,  die  sehr 
B^tfieilllndig  mid  in  Wasscr  nnlOslich  sind. 

Santes  Nntrinmanls.  C«H4a,<]^^§^^-«-8H,0,  bildet  fi»t  larUosc  swaigaitig 

gruppirte  Nädelcben,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Mfthylcstcr.  C5H^Cl.^fCO.j  f'TT,)  ,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
methylalkoholiscbe  Lösung  der  bei  100"  getrockneten  Säure  erhalten.  —  Er  bildet  fächerartig 
aneinander  gereihte,  dtlnne  Täfelchen  (aus  Holzgeist),  monosymmetrische  Tafeln  (aus  Essigester), 
vom  Sdmp.  109^110";  kt  dcstülhbar  und  ist  mit  Uaver  Ftnoresecns  Mdit  lOsüdi  m  Aathsr, 
OdoioiiBni  nnd  ficaioL 
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Aethylester,  C«H4C1,(C0,C,H^),,  bOdci  kkioe^  bzUoie  Priurni  («s  tetncn«  vtr- 
dOniitem  Alkohol)  von  Sdimp.  10—71*.  —  Dantdlnng  und  Eigaudiaftai  wi«  beim  Medi|1eBter. 

Bromterephtalsäure,  C«H,Br(COtH)t  +  H«0  (347}.  entsteht  durch 
Oxydation  von  Brom-p-toluylsäure,  C«H|Br(CH|)COtH,  mittelst  Pemutn^uttt; 

sowie  beim  Kochen  von  Bromcyiaol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-3.  — 
Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  304 — 305°;  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (1000  Th1e  von  24°  lösen  M— 1*8  Thle.)  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  hei.sbem  Wasser;  nicht  löslich  in  Benzol.  Beim  Schmelzen 
mit  Natron  zerfallt  sie  in  Oxy terephtalsaure ,  Phenol,  Bromwasserstoff  und 
Kohlendioxyd. 

SaUe.  Silbertal s,  C,H,Brü«A£,,  bildet  weiMe.  unlteliebe  Flocken. 
Kalium tals  bildet  «ddegllucBde  Naddn. 

Das  Kap  fers  alz  ist  ein  hcllblnucr,  krystallinicchCT  Niedcndlbg. 

Das  Bleiftalz  ist  eine  weisse  flockige  FäUung. 

Methylester,  CHH3BrO^(CHj)2,  wird  aus  dem  Chlorid  der  Säure  (s.  unten) 
und  Methylalkohol  dargestellt  Fr  bildet  concentrisch  gruppirte  Nädelchea  vom 
Schmp.  42°;  der  Siedep,  liegt  über  300^ 

Das  Chlorid.  C6HsBr(CUCl)j,  bildet  ein  farblo'^es  Oei  vom  Siedep.  304.5 
bis  305"6°  (corr.;,  das  vom  Wasser  lang^uui  zcfbctzt  \';ird. 

Bromterephtalaäureamid,  CQH,Br(CONIi3}g,  bildet  Nadeln  (aus  hdssem 
Wasser),  die  bei  370^  schmelzen  and  in  Alkohol  und  Aeüier  unlOelicb  sind. 

p-Dlbromterephtalsänre,  C^H^BriO«  «>  C«Il«Br}(COtH;,(CO,H:Br: 
COtH:Br«  1:3:4:6),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dibrom^p-Toliiylsiure  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  (s8i);  sowie  von  Dibromcymol  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (382). 

Sie  bildet  pjlrtnzende  Blättchen  (aus  Eisessig);  schmilzt  nicht  bis  320°,  ist 
wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  Benzol  und  Ligrom,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig.    Beim  Glühen  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  p-Dibrombeiuol. 

Salse.    Die  äaUc  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich. 

Silbcrsalz,  C,H,Br,u^  Ag,  +  2H,0,  ist  ein  Niedoschla«. 

Das  Baryumsals,  C,H,Br,04*Ba4>2H,0,  faüdek  kieme  Nadeln  (ans  Alkoho])^  £e  bei 
ISO'  noch  1H,0  zurUckhahen  (282);   mikroskopische  Nadeln  mit  5H,0  (aot  Waiser)  (s8l). 

Calciumsalr,  C^H,Br,Oj*Ca+ 4H,0,  bildet  mikroskopische  Nadeln. 
Der  DikthyUster.  C,H,Br,04(C,Hj),,  bildet  perlmutterglänzcnde  Blättchen  (aus  Alko- 
hol); schmiltt  bei  121®  und  siedet  bei  335"  (281). 

p-Dibruuilerepiitalbaurechlorid,  C^  H j  HrClj  Oj  =  C^;  Hj Brj(COCl)j, 
bildet  grosse,  glänzende  Prismen  (ausAetber),  die  bei  80— 81°  schmelzen  und  in 
Benxol  und  in  Ligroin  fast  unlöslich  sind  (283). 

p-Dtbromterephtalsäureamid,  CsH«Br,N,Ot  =  C,H,Br,(C0NH9),, 
bildet  kleine  feine  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff),  die,  ohne  zu  schmelsen, 
gegen  800'  verkohlen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
LigioUi,  sehr  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

Cyanterephtalstture,  C^HjNO*  «  CN-C6H3(CO,H)j. 

Darstellung.  Man  leitet  einen  kräftigen  Strom  salpetriger  Säure  in  ein  nemisch  von 
1  Tbl.  Aniidoterei)htalsäurc  n-rf'.  (  I  M.  roncentrirter  Salzsäure  und  trägt  die  Masse  allmählich 
in  eine  siedende  Losung  von  Cyankalium-Kupfervttriol  (dargestellt  durch  Eintragen  von  10  Thln. 
CpaäaSSnm  in  die  beiuc  Lösung  von  6  Gim.  Knpferviliiol  in  50  Qm.  Wasser)  ein.  Uaii 
anert  die  Ldtong  mit  SelssSufe  an  und  schtUtek  mit  Aetber  ans. 

Sie  bildet  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  zerfkllt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Ammoniak  und  TrimeUithsäure  (S77). 
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Mlratei«plitaiaiire,  C^H^N  0«=CeH,(NO,)(COsH)„  entstdit  durah Nitrirang 
von  Terq>htalsäure  mit  Salpetetsttttre  (284). 

Daritellung.  In  ein  Gemisch  von  15  Gnn.  abgeblasener,  laudiendcr  Salpetenluie  nnd 

S2'5  Grm.  krystallisirter  Pyroschwefelsäure  trägt  man  allniHhlich  2  Gim  TcrephtakKttiC  ein, 
eiWÄrmt  bi«s  tut  völligen  I.fkung  und  fallt  mit  Wasser  (cf.  296). 

Sie  bildet  blumenkohlartige  Massen  (aus  heissem  Wasser),  schmilzt  bei  270** 
und  ist  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  (14). 

SaUc.   Das  Silbcrsalc,  CgH,NOf-Agy,  ist  ein  Pulver, 

Der  Dinrethjlester,  C«H,(KOy)(CO,CII,},,  bildet  Prismen  (aus  Aedier)  vom  Schmelr- 
ponkt  70*  (377>> 

NitroterephtftlsAureamid,  C|H,N|04«>CcH,(NO,)(CONH|),,  ent- 
steht durah  Nitriren  von  Terephtftlsäureamid  (14).  Es  bildet  Prismen. 

AmidMmapbttlaliiK,  C,HtNO«:==  CeH,(NH,)(CO,H)„  entsteht  durch  Re- 
duclioD  von  Nitroterephtalsäure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.  —  Sie  bildet  citronen- 
gelbe,  dünne  Prismen,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen ;  sie 
löst  sirh  wenig  in  kaltem  Wns'ser,  Alkohol  und  Aether;  die  Lösungen  in  Wasser 
und  m  Basen  zeigen  starke  Fiuorcscenz  (14,  284). 

Dixnethylcster,  CgH,(NH,)(CO-OCH,),,  eotsttht  ans  SUbersalz  und  Jodmethyl, 
SMric  darA  Radttdia«»  von  NiiropbtaMuredimetlirlester  (277).  —  Er  bildet  KiTstsDe  (ans 
Adber)  vom  Scbmp  1^6";  hddet  ein  • 

Chlorhydrat,  Cj^H, ^NOf^HCl,  das  in  Nadeln  klyltallisiit  und  an  Wasser  tofoft  slle 
Salssäure  abgicbt   —  Pn« 

Chi  o rnp  1  at  1  n at,  (C  ,  ^ii,  jNO^HCl).,PtCl4,  ist  dn  krystallinischcr  Niederschlag. 

p-Diamidoterephtalsäurc,  CgHnNj^^^  =  (NHj).^CßH2  (CÜ3H),(CO,H: 
NHj:C02H;NHj=  1  :2:4:5),  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

Diälhylester,  Ci,H, «NjO^  =  (NH^aCgHjCCOj  CjHj),. 

Darstellnng,  Eine  Lösung  von  1  TU.  Diimidoiaccinylbeniilsindfairediildijlesier  in 
SOThtn.  VitrioUl  wird  mit  1  Bbl.  Brom  versettt,  C,H,N,04(C,H,),+ Br^e^CaH^N^O« 
(C,H^),  +  2HBr.  —  Nach  einer  halben  Stimde  wird  das  fireie  Brom  durch  einen  Lufbtrom 
entfernt  und  die  Lösung  auf  sdiwcrddioxydhaltigcs  Ei«;  gegossen.  Das  gcftUtC  Suliat  liefert  dann 
mit  Natmiiiiacetat  den  freien  Diamidotarephtaisäurecbtcr. 

Derselbe  bildet  chromrothe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  168^  die  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind.  Er  verbindet  sich 
mit  Satiren,  wird  durch  Alkalien  leicht  verseift  und  durch  salpetrige  Säure  in 
p-Dioxyicicphtalsäure  Übergeführt  (2S6). 

Dtthioterephtalsfture,  C,HeS|0,»  CcH4(C0*SH)|,  entsteht  durah  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kaliumsulfhydnit  auf  TerephtalsäurediphenyleMo'  (834)* 
—  Sie  ist  amorph,  unzersetzt  nicht  flüchtig  und  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Dithioterephtalamid.  C.H.NaS,  =  CgH^CCS- NHj),  (237),  entsteht 
beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Terephtalnitril  in  alkoholischem  Ammoniak  mit 
Schwefelwasserstoff.  Ks  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  das  bei  203*^  schmilzt 
indessen  schon  vorher  iheihveise  in  Schwelelwasserstoff  und  TerephtalsäurenitriU 
zerfällt.    Es  ist  nicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfoterephtalsäure,  CgHeSO,  =  CgH,(HS03)(CÜ,H)j,  entsteht  beim 
Erbitsen  von  Teiephtalsäura  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  (287)  oder 
besser  auf  S50— S60^  (288);  sowie  durah  Oxydation  von  Sulfo-p-toluylsäure, 
Paratolylsulfaminsäure  oder  p-Xylolsulfonsäure  mit  Kaliumpermanganat  (389). 

Sie  bildet  eme  hygroskopische  Masse,  deren  Salxe  lacht  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natrium* 
formiat  Terepbtalaänra. 

hiammmo,  QumS»,  DL  t6 
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Smise.  Saares  KBlininsals,  K>C,H(SOr+H,0  oder  +iH,0  (190),  blUet  Tifdn 
oder  Nadelo,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Kaliumsal/..  K,- C ,H^S  O  j -h  U^O,  bildet  in  Wasser  sehr  Idcfat  Ifldiche  Wanco. 

Das  Silbers  all,  C\H,SÜjAg^,  bildet  Krusten. 

Das  Baryumsali,  CgH^SOj-Ba -f- Hjü(-4- l^IIyO),  wird  durch  Fäliung  erhalten  und 
geht  dnidi  AvAOsen  in  Saksinie  Uber  fb  das  Sab  (C,H\so«),Ba  +  5H,0. 

Ba,(C,H,S0r)tH*8H,0,  ist  «in  krystalHusdicr  Nicdcnddag,  der  m  kattem  WaMcr  Hut 

unlöslich,  in  heis^^cm  wenig  löslich  ist. 

Calciumsalr.  CgH^SO.Ca+  I^U^O,  ist  ein  Polvcr. 
BleisaU,  CgH^SO^  Pb  2H^O. 

Sulfoterephtalsäureamid  (2S8,  289),  entsteht  aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak  und 
bildet  Naddn  (aus  Eisessig^  die  obedialb  800*  unter  SehwUnung  sehmelsen. 

Sttlfaminterephtalsäure,  C,H,NS0ssNH,>SO|<C«H,(COaH),,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  p-XylolsuUbosäureamid  mit  alkalischer  FetticTankaKum- 

Utaiing  (291). 

Ti  n r":  t  cllung.  Je  10  Him.  p-Xylolsulfon^riurenmid  werden  S  Standen  lang  mit  250  Gnn. 
Ferricyankalium  und  100  Grm.  Kali  in  1  Liter  Wasser  gekocht;  man  filtrirt  dann,  f^Ilt  durch 
wenig  Schwefelsäure  unangegriffenes  Xylolsulfamid  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Dann 
tfbieit  nan  mit  Sdiwefelsiuie  an,  sditttldt  mit  Aedier  ans  and  bindet  die  in  denselben  ttbci^ 
gegangene  Store  an  Baiyt.  Das  BaiTOsrnds  wird  mit  sttdwm  Alkcdiol  aufdioeiil^  in  Waaeer 
gelöst,  durdi  SabsVnre  aagMättert  und  oüt  Aether  au^gesditttlelt 

Die  Säure  bildet  feine  Nadeln  (aus  Wasser^  die  bei  starkem  Erhitzen  unter 
Zersetzung  schmilzt;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  geht  durch  wiederholtes 

Abdampfen  mit  Salzsäure  völlig  in  Sulfoterephtalsäurc  Uber. 

Salrc.    Das  Kaliumsali,  K-C^H^NSOg  +  iH,0,  bildet  Nadeln. 
Das  Baryumsalz,  Ba'C,H^N SO,  +  H,0,  krystallisirt  in  Würzen. 

Terephtalsulfamid,  CtHcNSO««  CO|H-C«H,C^q^]^NH,  entsteht 

durdi  Oxydation  von  sulfaminterephtalsaurem  Kalium  mit  KaUumpennanganat 
(389,  S91).  —  Es  bildet  kurzCf  dünne  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  S97 

bis  299  und  ist  in  Aether  schwer,  in  kaltem  Wasser  mässig  löslich.  Es  wird 
durch  Silbemitrat  gefiült  (Unterschied  von  Sulfaminterephtalsäure). 

Salee.  Das  Kaliumsals,  IC'CgH4NS0|  + H^O,  bOdet  kone,  didce  Msmen;  et  ver- 
licrt  bei  240**  1  Mol.  Wasser. 

Das  Baryumsalz,  ßa  C,Ha  NSO^-H  3HyO,  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Schuppen. 

Azoxyterephtalsäure  (348),  CgH3(CO,H)2N  —  N •  CgHjCCOjH), (1 : 2:4), 

entsteht  aus  Azoxyterephtalaldehydsäure  durch  Oxydation  mit  der  berechneten 
Menge  Permanganat.  —  Gelbliche,  mikroskopische  Blättchen,  leicht  löslich  ia 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Die  ätherische 
Lösung  zeigt  schwache  bläuliche  Fluorescenz.    Zersetzt  sich  zwischen  250—280**. 

Die  Alkalisalze  sind  schwach  gelblich;  das  Ammonsalz  krystallisirt  aus 
Wasser  in  sehr  schönen,  langen  Prismen. 

HydrazoterephtaU&ttrc,  C«H3^C0,H)g.NH.NH. CgHjCCOjH),  (348). 
entsteht  aus  der  vorigen  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung.  '  Weisses,  krystalltnisches  Pulver;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.   Ausserordendich  leicht  oacydirbar. 

Azoterephtalsäure,  Cg H3(C0jH)jN,'CsH,(C0j H)8,  wird  durch  Be- 
handeln der  vorigen  Säure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  auf  dem 
Wasserbade  dargestellt  j  femer  kann  sie  durch  Reduction  von  Nitroterepbtalsäure 
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in  alkalischer  Lösung  mittelst  Natriümamalgam  erhallen  werden.  —  Gelbe  Nadeln, 
die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  (Iber  200°  zersetzen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Azoxyterephtalaldehydsäure,  HOC^^*^>*Si^^*  ^«^«COH^' 

Darstellung.  |fan  suspendirt  fein  gepulverten  NitroterephtaUddehyd  in 
10  Thln.  WaBser,  ktlhlt  mit  Eis  und  fügt  tropfenweise  eine  kalt  gesättigte  Qran- 
kaliomlösung  hinzu,  bis  sich  der  Aldehyd  mit  tief  rother  Farbe  gelöst  hat;  man 
giesst  in  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  die  Säure  ausfällt.  Man  befreit  sie 
durch  Aufnehmen  mit  Aerher  und  LigroYn  von  rothen  Harzen  und  krystallisirt 
aus  Aether  und  Ligroin  um.  —  Sie  bildet  dann  fast  tarblose  Nadeln,  die  sich 
bei  240°  braunen  und  bei  280'^  zersetzen,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
schwer  in  Ligroia,  fast  nicht  in  W'asser  löslich  sind. 

Die  Säure  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  in  goldgelben  Blftttchen  krystalli* 
nrendes  Phenylhydrazid. 

Bensoylterephtal säure,  CsHft'CO<C«H|(CO,H),,  entsteht  durch  Oxy- 
datioii  von  Benzylcymol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (309);  sowie 
beim  Erhitzen  von  PhenyKp-Xylylketon  mit  Salpetersäure  (310).  —  Schmp.  ober" 
halb  390**.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  fast  unlOslich  in 
Wasser  und  Toluol.  Zink  und  Salzsäure  reductren  zu  Benzbydrylterephtalsäure^ 
Natriumamalgam  zu  einer  Säure  C,5Hjj04. 

Salze.  BarjumssU,  B«-C|^H,0(H- &H,0,  bildet  kanüge,  in  ^^•ua  lehwcr  ld«UGlie 
Kiystalle. 

Calciumsalt,  CaC,  jH,0j4- H,0. 

Dimethyletter,  Cj,H,0|(CH,)„  blMct  Nadeln  vom  Sdunp.  100— 101^ 
DiilhylesteT,  C, ,II,0,(C,H^),,  bildet  ^ttadrstisdie  Fli«aiCB  vom  Sdunp.  100— 101*. 

Benzhydrylterephtalsäure,  C,H5CH(OH)CeH|(CO,H)„  entsteht  — in 
Form  des  Anhydrids  Ct5H|o04  —  bei  derReduction  der  Benzoylterephtalsäure 
durch  Zink  und  Salzsäure  (309). 

Calciumsalt,  Ca(C,  ^,11,0^),     3H,0,  ist  ein  kömiges  Pulver. 

Benzyltereph  talsäure,  Cß  II.  CH2'CsH3(C02H).,,  entsteht  durch  Re- 
duction  von  Benzoylterephtalsäure  mittelst  Zink  und  Salzsäure  (309). 

Baryumsalr,  C,  ^Hj  oO^'Ba,  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  ItVsliche«  Pulver. 

ßenzyloxyterephtalsäure,  CßHjCH2-Cf;Hj(OH)(COÜH)2,  wird  durch 
Verseifen  des  Dimethylesters  mit  metliylalkohoU&chem  Kali  dargestellt.  —  Sie 
bildet  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  230—240°;  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenresciion  (31  t). 

Dimcthyleiter.  C«H|'CH,*CcH,(OH)(CO,- CH,),,  wird  dssgerteUt  darch  6stUadiges 
Kochen  von  1  MoL  de«  Natriumsabes  de»  OxytereplitaliMniedimediylcstef«  In  ADboImI  mit  1  Mol. 
Benqrlchlond.  —  Es  bildet  ein  farbloses  Od  (311). 

Homotcrephtalsäure,  COOH-CeH4-CH8  COOH,  entsteht  durch  Ver- 
seifen des  p-Cyanbenzylcyanids  (337);  femer,  neben  Propylbenzoesäure,  bei  der 
Oxydation  von  p  rropylisopropylbcnzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (r)  (338, 
cf-  337)-  —  Krystaliinisch.  Schmp.  205—288**.  Löslich  in  7  Thln.  Alkohol  von 
30°  und  in  100  Thln.  Wasser  von  50'*;  kaum  lOslich  in  Aether  und  Benzol. 

Salze.   SilbertaU,  Ag^CgllgO^,  iit  ein  weisser,  kryttalliiiiscbcr  (ßedcnchlag. 

Kopf«» all  iit  ein  •pangrttaier  Niederechlag. 

Homoterephtalsäureamid,  CONHi^CsH^-CH^'CONHt»  entstebt  aus 
p-Cljrauibensylcyanid  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsture  (337).  — 

i6» 
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Wantenfönnige»  kleine  ICtystalle.  Schmp.  389  ^  Fad  unldslicti  in  den  gewöhn- 
lichen LösuDgBmittelii;  leicht  löslich  in  starker  Salzsäure. 

HoinoterephtalaniinsXnre,  COOH'C«H«*CH,-CONH^,  entsteht  ans 

tt-Cyanparatoluylsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Schmp.  S61^  Schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  heisscm  Wasser  (337). 

Homoterephtalisonminsäure,  CONH,*CeH4-CH2COOH,  entsteht  aus 
p-Cyanphenylessigsäure  vinri  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Schmp.  239^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Salze.  Silbersftlx  ist  eio  farbloser,  kleinkrystallioischer  Niederschlag,  C^HgAgNO, 
(337)-  Ahrens. 

Pinakone.  *)  Den  ersten  in  die  Klasse  der  Pinakone  gehörigen  Körper  er- 
hielt FrrnG  (Ann.  ixo,  pag.  25)  durch  Behandlung  des  Acetons  mit  Natriom. 
Der  hierbei  sich  abspielende  Process  wurde  von  Fribdbl  (Ann.  124,  pag.  329) 
richtig  in  der  Weise  gedeutet,  dass  zwei  Moleküle  Aceton  unter  Addition  von 
awei  Atomen  Wasserrtoff  zusammentreten: 

3C,H«0  H-  2H  =  CeHj^O,. 

STjlDHLER  (Ann.  III,  pag,  «79)  ertheilte  jenem  Firxir/schen  Körper  wetren 
seiner  Eigenschaft,  im  kry  stall  wasserhaltigen  Zustand  sehr  leicht  in  gros'^en  Ii  lein 
zu  krystallisiren  den  Namen  Pinakon  (von  i:?va;,  Tafel)  imd  hiernach  hat  die  ganze 
Klasse  von  Ktirpem,  welche  durch  Zusammentritt  zweier  Ketonmoleküle  unter 
Auftiahme  von  /.wei  Wasserstoffatomen  entstehen,  den  Namen  Pinakone  erhalten. 

Der  Bildungsvorgang  der  Pinakone  lässt  sich  allgemein  durch  folgende 
Gldcbung  wiedergeben,  in  welchen  die  Zeidien  R  gleiche  oder  ung^idie  be- 
liebige Radikale  bedeuten: 

|>co-hH  |;::c(OH) 

^CO  +  H  |>C(OH)' 


X,  B. 


3g«;coH-2H-^Spc-cCg^;^ 


OH  OH 

OH  OH 

CHtOH 

Die  Pinakone  sind  demnach  als  Abkömmlinge  des  Aethylenalkohols,  < 

CHjOH 

aulkufassen. 


•)  i)  LAWRTNowmcn,  Ann.  185.  pag.  123.  2)  Schramm,  Rcr.  16,  pag.  1581.  3)  Frtkdel, 
Jahresber.  1869,  pay.  513.  4)  üchraM-M,  Bcr.  16,  pag.  1584.  5)  OeCKSNER,  Bull,  soc  chim.  25, 
pag.  7,  6)  Fruuikl  u.  Silva,  Jahndier.  1873,  pag.  340.  7)  WnucSNUS,  Am.  S19,  pag.  307, 
8)  KuKTZ,  Ann.  161,  pag.  31$.  9)  Röhn,  Aan.  190^  p>g«  309i  PutDU,  Jiktesbcr.  1881, 
paff.  351.  10)  Llnnkmann,  Ann.  .Suppl.  3.  pag.  268.  11}  ZtNiM,  Ann.  isj,  pag.  195.  ia)FkTTiG 
ti.  Ammann.  Ann.  16S.  pa^'.  67.  12a)  Vergl.  Ann.  12S,  pnp;.  301;  Claus,  Ann.  137,  pag.  93. 
13)  van't  Hokk,  La  cliimiL-  d.ins  rc<!pacc.  14)  ZlNCKK,  Ann.  198,  pag.  191.  15)  Paal,  Her.  16, 
pag.  636.  16)  Paal,  Ber.  17,  pag.  909.  17)  Zlvin,  Zeitschr.  f.  Ch.  1866,  pag.  343.  18)  Gri- 
MAiix,  Ber.  2,  pag.  «8t.  19)  FoasT  u.  ZiifCKB,  Ann.  t8s,  pag.  S46.  so)  LmraicMTn.  ScHWAMsaT, 
Ana.  I4S,  pag.  34$;  P>g*  >77<  BMuntinid  ZuiCKl,  Ann.  198,  pag.  141,  na)ZtMCX«, 
Ann.  198,  pag.  II 5.  »3)  Wallach,  Ann.  8s6,  pag.  80.  24)  Elbs  u.  Bauer,  Joum.  f,  prakL 
Qicni.  (2),  34,  p«g.  345.   85)  Wallach,  Jouni.  f.  piakt  Chem.  ^a).  35,  pag.  26a.  a6)  Ewoob. 
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Fimc  (Ann.  114,  pag.  57)  beobachtete  gleichfalls  zuerst  beim  Acetonpinakon 

ein  Verhalten,  welches  fiir  die  ganze  Gruppe  der  Pinakone  selir  charakteristisch 
ist,  nämlich,  dass  dasselbe  mit  grosser  Leichtigkeit  Wasser  abspaltet  und  in  einen 
anderen  Körper  übergeht,  den  er  Pinakolin  nannte. 

PiMikoD  Piiwltffffiti 
BuTLBROW  (Ann.  170,  pog.  i6a;  174,  pag.  i>5)  wies  mit  Sidierfaeit  nach«  dass 
bei  dem  Process  der  FSnakoIinbildung,  wenngleich  dersdbe  mit  grosser  Leichtig« 
keir  schon  beim  Erwärmen  des  Pinakons  mit  verdttmiten  Säuren  erfolgt,  eine 
molekulare  Umlagerung  stattfindet  und  dass  dem  Pinakolin  die  Formel 
(CH,),CCOCHy  zukommt,  dasselbe  demnach  zur  Klasse  der  Ketone  gehört; 

^g*>OH  CH*-C 
f^„^  I  liefert  demnach  untor  Wasserabroalung  cn*-^  1 
CHpCOH  '   CO  • 

CH, 

ZmCKB's  Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Ketonbildung 
bei  der  Umwandlung  von  Pinakon  in  Pinakolin  nicht  direkt  erfolgt,  sondern  dass 

durch  Abspaltun?  von  Wasser  aus  den  Hydroxylgruppen  Anhydride  entstehen, 
die  sich  in  Ketone  in  zweiter  Linie  umlagern.  Wenigstens  gelang  es  Thöpner 
und  ZiNCKE  (33,  34,  36)  bei  einigen  aromatischen  Pinakonen  solche  Anhydride 
zu.  isoliren,  die  sich  in  Ketone  umlagern,  z.  £. 

CjjH|\^  ^  ^^^K^^H| 

C^Hji^  1  i^^s^i 

OH  OH 
Beupimkon 

liefert  zunächst 
oder 

(C.H,),C-C(C.HO, 

0  O 

1  I 

(C6H5)jC  —  C(CcH5)j 
und  dieses  Anliydnd  —  es  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  ob  solche 
Anhydride  im  Sime  der  ersten  oder  der  zweiten  der  gegebenen  Formeln  con- 
stitairt  sind  —  lagert  sich  in  das  Keton  (C£H^),CCOCcHg  um.  Die  äther- 
artigen Anhydride  werden  mit  dem  Namen  a-Pinakoline,  die  Ketone  als  ^Fioa- 
kollne  bezeichnet 


UNü  u.  Enulkr,  Bor.  4,  pag.  147,  6,  pag.  1005.  27)  Buckka,  P'^'r  fo,  pag.  1714.  28)  Thorner 
U.  ZlNCKtC,  Ber.  IJ,  pag.  643.    29)  Dieselben,    Bcr.  11,  pag.   1992.    30}  SCHkUUX  u.  i  iKBKRG, 

B«r.  6,  pag.  498.  31)  Linnbiiamn,  Ann.  133,  pag.  26.  32)  Zaovuekni,  Bcr.  14,  pag.  140S. 
33)  TnOmR  0.  ZiNCKK,  Bcr.  10^  pag.  1473.   34)  THOamm  n.  ZlNCKi,  Bcr.  it,  pig.  65. 

35)  Bkhr,  Ber.  $,  pag.  970;  EMGua«  Ber.  11,  pag.  92s;  JOPP  u.  Rascbin,  jQuro.chini.  soc.  49, 
P*ß'  479-  36)  Thörner,  Ann.  189,  pag.  104.  37)  Limpricht  u,  Schwankrt,  Ann.  155,  pag.  61. 
38)  Saguuknxy,  Ber.  5,  pag.  1 102.  39)  Radziszewsky,  Ber.  6,  p.-vg.  490.  40)  Jena  u.  Lim- 
nuCHT,  Aaa.  155,  pag.  96.  41)  GvLDKNBkKG,  Ann.  174,  pag.  332.  42)  Tusmann,  Ber.  19, 
35S*  43)  ^MMxnvDt  Bcr.  lo^  pag.  1367.  44)  Txnumt»  Ber.  S,  tias.  45)  Fosnut, 
MoMbliefte  3»  pag.  6as;  4,  pag.  663.  4S*)  Dciaclbe,  Ifonatdicfke  5,  pag.  119.  46)  X.  B.  Scmn^ 
BcT.  18,  pag.  3036.  47)  Kablukow,  Ber.  21,  pag.  55,  Ref.  48)  Blank,  Ann.  348,  pag.  $, 
49)  Veigl.  SAOtniENNY,  Ber.  7,  pag.  1651.   50)  Vcrgl.  WauK,  Ann.  24S»  pag.  34. 
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Bei  der  Oxydaiiun  der  T'inakone  werden  die  Ketonc  regeneHrti  beim  Er- 

' hitzen'terfaUen  sie  in  Keton  und  sekundären  Alkohol: 

RjCCOH)  .  C(OH^R2=  RCOK  i  RCHfOH^R. 

Den  aus  Ketonen  entstehenden  Pinnkonen  schUesseii  sich  Körpern  sehr  eng 

an,  welche  in  ganz  analoger  Weise  aus  Aldehyden  sich  bilden.    So  setzt  sich 

z.  B.  Benzaldehyd  mit  Wasserstoff  im  Sinne  der  Gleichung  um: 

CßHjCHOH 
SCsHbCOH  +  SHs  I 

CHjCHOH 

Ein  solcher  Verlauf  der  Reduction  ist  zuerst  bei  aromatiscben  Aldehyden 
beobachtet  worden.  Aber  auch  Aldehyde  der  Fettreihe  sind  einer  analogen  Um- 
wandlung fähig  (FossBK,  Monatshefte  4»  pag.  664;  5,  pag.  119),  z.  B. 

(CH,)tCHCHOH 
2(CHg),CHCOH-i-2H=  f 

(CH3)j,CHCH0H 
IsobuQpnddefayd  Diisopropjllthylen^ycol 

CH.CHOH 

CH,COH  H-  (CH,),CHCOH  -i-  2H  «  I 

(CH,),CHCHOH 
Acetalddiyd       ■  bobatynddebyd  McdqrlisopropyläthylenglycoL 

Samobadsky  (Zeitschrift  t.  Ch.  1868,  pag.  643)  und  Rossel  (Ann.  151,  pag.  36) 
beobachteten,  dass  bei  der  Reduction  von  Anisaldehyd,  CeH4(0CH,)C0H,  zwei 
isomere  Finakone  erhalten  werden  und  später  fand  man,  dass  auch  das  Ver- 
halten der  anderen  aromatischen  Aldehyde  dementsprechend  ist.  So  liefert  z.  B. 
das  Bittermandelöl,  CtH^COH,  zwei  isomere  Verbindungen^  das  Hydrobenzolb 
und  das  Isohydrobenzofn.   Die  ausfllhrlicben  vergleichenden  Untersuchungen  der 

CgHsCHOH 

letzten  beiden  Körper  zeigen,  dass  beiden  dieselbe  Stnicturformel  t 

CcHjCHOH 

zuertheilt  werden  muss,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  bis  jetzt  aber  noch  nicht 
mit  Sicherheit  erwiesen,  dass  die  Isomerie  durch  das  Vorhandensein  der  beiden 
asymmetubchen  Kohlenstoffatome  bedingt  ist,  und  die  Körper  in  demselben  Ver- 
l  aUniiS  zu  einander  stehen  wie  i  raubensäure  und  Mesowciii^aure  (van't  Hofk, 
hl  chimie  dans  l'espaco;  vergl.  Bakykr,  Ann.  258,  pag.  185),  Auch  bei  einem 
Keton,  dem  Desoxybenzoin,  CgHjCH^.COC.-Hj ,  ist  in  neuester  Zeit  (Blank, 
Ann.  248,  pag.  i)  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dass  es  bei  der  Reduction 
zwei  isomere  Pinakone  liefert. 

Die  Aldehydpinakone  schliessen  sich,  wie  aus  den  Untersuchungen  Aber  die 
Isomeren  Hydrobenzoine  (Brkuer  und  Zataut,  Ann.  198,  pag.  141)  hervorgeht, 
den  Ketonpinakonen  in  Betreft  der  Pinakolinbildung  eng  an.  Die  isomeren  Hydro- 
benzoine verlieren  leicht  1  Molekül  Wasser  und  liefern  Anhydride  (a  Finakoltne) 
und  zwar  jedes  ein  ihm  eigenthttmltches 

CeH.CH.  CeH^CH  — 0-CHC,Hj 

I       O    oder  1  1 

CjHjCH-^  CgH,CH  -  O  -  CHCgHs 

welche  beide  zu  einer  molekularen  Umlagcrung  in  den  isomeren  Diphenylacet- 
aldehyd,  (CgHs^^^CH CO  H,  befähigt  sind.  Ketonpinakone  und  Aldehydpinakone 
sind  Abkömmlinge  des  Aethylenalkohols,  CH2(OH)  •  CH,ÜH,  und  schliessen 
sich  demselben  und  seinen  «brigen  Abkömmlingen  in  ihrem  Verhalten  bd  der 
rinakülmbiidung  insofern  an,  als  auch  bei  diesen  mehrlach  bei  direkter  Wasser- 
entziehung die  Bildung  von  Aldehyden  und  Ketonen  beobachtet  ist  (vergl.  Bd.  I, 
pag.  432,  Breuük  und  Zinke,  Ann.  198,  pag.  141). 
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Wie  aus  den  Ketonpinakonen  durch  Oxydation  die  Ketone,  so  können  aas 
den  Aldehydpinakonen  die  Aldehyde  regenerirt  werden. 

Pinakon,  (CH3)8C(OH)  •  C(UH}(CH3)2  (Bd.  V,  pag.  159). 

Methylisopropyläthylenalkohol,  CH,CH(OH)  •  CH(0H)CH(CH3), 
(Bd.  V,  pag.  159). 

Diitopropjrlatbylenalkohon  (CH,),CHCH(OIQ  *CH(0H)CH(C9i)t* 
entsteht  neben  sauren  Produkten  bei  13  ständigem  Stehen  von  IsobuQrralddifd 

mit  2  Thln.  13  5  proc.  alkoholischer  Kalilauge.  3(CH,),CHCOH  4- KOH 
—  (CH,)j,CHCH(OH)  .CH(OH)CHCCH3)2 (CH3)2CHCOOK.  ~  Grosse, 
monokline  Tafeln  vom  Schmp.  51*5°,  Siedep.  222—223**.  Leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Oxalsäure  und  I  so  buttersaure,  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  Essigsäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsaure  zwei 
Pmakoline,  CjHjgO,  beim  Erhiuen  mit  Jodwaüserstotfsäure  einen  jodhaltigen 
Körper,  der  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  einen  Kohlenwasserstoff, 
C,Hi5  (Siedep.  116— ISO*^  übergeht  (45). 

Diacetjlesteri  C«H,90s(C,H,0jj,.  Durch  Einwiikung  von  Chloiacetyl. 
Siedep.  Sdö**  (45). 

MethyUtbylpinakon«  (CH,)(CtH0C(OH)  •  C(OH)(C,H,)(CH,)»  entsteht 

bei  der  Emwirkung  von  Natrium  auf  Methyläthylketon  in  Gegenwart  einer  con» 
centrirten  Potaschelösung  (i),  sowie  in  Benzol lösung  (2),  —  Schmp.  28—29°. 
Siedep.  201—203°  (Barometerstand  745  Millim.).  Riecht  nacli  Campher  und  ist 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  leiclu  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  l'inakolin,  C(CH3)2(CjH5)COCgHj. 

Isopropylisobutyläthylenaikohol.  (CHj),  CHCH(OH)  .CH(OH) 
CH2CH(CHj)i,  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  läobutyraldehyd 
und  Iso^eraldehyd  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumasialgam.  —  Lange, 
bei  80^81*  schmekende  Nadeln  (45  a). 

Methylpropylpinakon,  (CH,)(C,H0C(OH)  C(OH)(C,H,}(CH|)  (3). 

Propioplnakon,  (C,Hb),C(OH)*C(OH)(C,H,),.  Propion,  C,H|COC,H,, 
wird  in  Gegenwart  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Natrium 
behandelt.  —  Stäbchenartige,  der  Länge  nach  gefurchte  Kiystalle,  welche  sich 
aus  dem  bei  200 — 220°  siedenden  Anthcile  der  Kinwirkun<^sprodukte  abscheiden. 
Schmp.  27—28°.  l'ast  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  sehr  leichtlöslich  in  Alko- 
hol und  in  Aether  (4). 

Aethylpropylpinakon,  (CaH5)(C3H;)C(OH)-C(OH)(C3H,)C,Hft.  Aus 
Aethylnormalpropylketon,  CjHjCüCjHj.    Siedep.  202  —  255"  (5). 

Pinakon  des  PinakoHns,  (CHj)[(CH,)5C]  C(OH)  •  C(OH)[C(CH,),] 
(CH|),  entsteht  neben  Pinakoltnalkohol  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  in 
Gegenwart  von  Wasser  auf  Pinakolin,  (CH,),CCOCHt.  — -  Schmp.  69^  (6). 

Methy l.^utylpinakon,  (CHt)[(CtHft)(CH«)CH] C(OH) •  C(OH)[CH 
(CtH5)(CHj)](CH3).  Ausäecundärbntylmethylketon,CH5COCH(CH,)CH|CH5, 
das  in  ätherischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Wasser  mit  Natrium  behandelt  wird» 
neben  dem  secundären  Alkohol.  —  Farblose,  zähe,  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
fast  geruchlose  Masse.  Siedep.  248—250°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  erfolgt  Finakolinbildung  (7). 

Butyronpinakon,  {C^Vl-;)^C(OH)  -  C{Oyi){C^H^)^,  ent.steht  neben  secun- 
darem  licptylalkohol  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  aufButyron,  C^HjCGC^Hj, 
in  Gegrawart  von  Wasser.  LiUwt  uch  durch  KiystalHsation  ans  Alkohd  reinigen. 
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Hftt  in  Geruch  und  Aussehen  viel  Aehnlichkeit  mit  Campher.  Spec.  Gew.  0*87  bei 
20**.   Schmp.  68°.   Wenig  in  Wasser  löslich,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (8). 

Isoamylmethylpinakon.  (GH,)  ((CH3)  j CHCH, CH,:  C  f  OH)  •  C(OH) 
fCHj  CH  2 CH(CH  3 )  2  ](CH3).  Durch  Reducrion  von  ii^oaniyliucihylketon, 
CHjCOCHjCHaCHjcHj)^  eriuiken.  —  Schmp.  30".    Siedep.  2G8°.  (9). 

Butanylmcthylpinakon,  ^^^^^Q^^^^C{OHyC{OH)::^^i^*^^ ,  bildet 

sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Butallylmethylcarbinols  aus  Allyl- 
aceton,  C,Ht*CH,COCH,.  —  Flüssigkeit,  bei  180-  188''  unter  74  MtUim.  Druck 
siedend,  bei  264*5 — 266*5''  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  einem  Druck  von 
760  MilHm.  Spec.  Gew.  0*9682  bei  0^  0*9452  bei  24^  Addirt  4  Atome  Brom 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KaHumpennangnat  AUylaceton  (47). 

Akropinakon, CH,»CHCH(OH}*CH(OH)CH:^CH,.  BeiderReduction 
von  AcroleTn  mit  ^nk  und  Salzsäure  erhalten.  Siedet  zwischen  160  und  180**  (10). 

Phenylisopropyläthylenalkohol.  C6HjCH(0H)  •  CH(OH)C H(CH,)„ 
entstellt  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumamalgam  auf 
ein  Gemenge  von  Benzaldchyd  und  Isobulyraldebyd.  —  Schmp.  81^82°  (45a). 

CeHjCHOH 

Hydrobenzoin,  I         .   Von  den  beiden  Pinakoncn  der  Form 

CeHjCHOH 

CeH»CHOH 

I         ,  welche  das  Bittermandelöl  bei  der  Reduction  liefert,  wurde  das 

CgH.CHüH 

HydrobenzüHi  Jurcli  Zinin  (11),  das  Isohydrobenzom  durch  Fittig  und  Am.siann  \^i2) 
entdeckt.  Das  Hydrobenzoin  entsteht  aus  Bcnzaldehyd  bei  der  Reduction  mit 
Zink  und  Salzsäure  (11),  sowie  neben  Benzylalkohol  und  Isohydrobenzoin  beim 
Behandeln  mit  Nalriumamalgam  (12)  und  zwar  entsteht  in  vorherrschender  Menge 
Isohydrobenzoin,  wenn  das  Amalgam  auf  ein  erhitztes  Gemisch  von  Bittermandeldl 
und  Wasser  einwirkt,  wahrend  neben  Isohydrobenzoin  sich  ansehnliche  Mengen 
von  Hydrobenzoin  bilden,  wenn  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  wässifg  alkoholischen  Lösung  stattfindet  und  hierbei  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter  der  angewandte  Alkohol  ist  (ts,  12  a).  Das  Acetat  des  Hydrobenzolns 
bildet  sich,  wenn  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid 
einwirkt  (15);  wendet  man  statt  des  Acetylchlorids  Benzoylchlorid  an,  so  ent- 
stehen die  Benzoate  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  und  zwar  letzteres 
in.  überwiegender  Menge  (16). 

Hydrobenzoin  entsteht  aus  Benzoin,  C«HsCH(OH)COCeH(,  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  unter  Lultabschluss  (17},  sowie  bei  der  Reduc- 
tion desselben  mit  Natriumamalgam  (18)  (s«  unten). 

Auch  aus  Benzil,  C^HgCOCOCuHs,  wird  es  durch  Reduction  erhalten  (19). 

Die  beiden  Stilbenchloride,  CeHsCHClCHClCgHs,  sowie  das  StUbenbromid, 
CeHjCHBrCHBrCgHj,  können  in  die  Essig-  resp.  Benzoesäureester  der  Hydro- 
benzolne  übergeführt  werden  (22,  19,  20)  (s.  unten).  Auch  mit  Hilfe  von  oxal- 
saurem  Silber  können  aus  dem  Stiibenbromid  die  Hydrobenzoine  erhalten  werden 
(19,  30,  zi). 

7iir  Darstellung  de=^  ITydrobenzoins  wird  BeoioYl)  in  Mengen  von  10  Grm.  mit  der  10  bi» 
12  fachen  Menge  40—50  proc.  Alkohol  UhcT£^n«;<;en.  dio  Flüssigkeit  {;elinde  crwlirmt  und  so 
lange  4  proccntiges  Natriumamalgam  in  kleinen  Stücken  einj^etragen,  bis  sich  alles  Bcnzoün  ge- 
löst hat.  Man  ^jiesst  sodann  vom  Quecksill)er  ab,  sattigt  mit  Saksäure  otlcr  Schwefelsäure,  ver- 
dampU  einen  Theil  des  Alkohols  und  versetzt  lutt  Wasser.  Der  gross  te  Thud  HydrObMloIkl 
fidlt  bicidmcili  Mt.   Dea  Rest  erhall  mra  neben  entstmn4ener  BeniotSsäure  dufch  Eiadunpfen. 
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7uT  Rcini^ng  von  einem  bei  ?33*  schmehenden,  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
digeriit  man  das  rohe  Hydrobenzoln  mit  Alkohol,  der  jenen  Körper  zurUcklässt.  Aus  der  alko- 
holischen Losung  wird  das  Hydrob«nxolD  durch  Wasser  gefüllt  and  dnreh  Umkrjritallisiren  aus 
hcinem,  TcrdUimtem  Wdngebt  weiter  gereinigt.  Am  den  leisten  Mutteibn^gen  sdieidct  sich  ein 
in  feinen  N«ddn  kiystalliiirende«,  bei  95"  schmekendes  Gemenge  von  HTdrobcnsoIb  und  Im- 
hydrobcnxoYn  aus.  Man  erhält  bei  dieser  Darstellung  30 — 85°  reines  Hydrobenzoln.  Noch 
etwas  günstiger  gestaltet  sich  die  Ausbetite  (35 — 40§),  wenn  man  während  der  Wirkung  des 
Amalgams  die  alkalische  Flüssigkeit  von  Zeit  su  Zeit  mit  Schwefelsäure  ncutraiisirt.  Doch  dart 
man  nidit  •nsiuicn,  da  dann  betiiddidie  HeDgcn  des  Iwcbsclanekenden  KAtpeis  cniMdicn. 
Ndten  den  bereits  genannten  Nebenprodukten  entsteht  stets  andi  Bentaldehyd  (ai,  50}. 

Hydrobenioin  kiyitallirirt  aus  hetssem  Waiier,  aus  hdsser  concentrirter  oder 
verdünnter  Essigsäure  und  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  in  atlasglänzenden, 
leichten  Blättchen,  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  grossen  Tafeln.  Aehnlich 
hinterbleibt  es  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  oder  Chloroform.  Die  Kr)'staHe  gehören  dem  n^onokiincn  System 
an  und  schmelzen  bei  134"  (19).  I  Thl.  Hydrobenzoin  enordert  ca.  80  Thle. 
siedenden  Wassers  und  400  Thle.  von  15"  zur  Lösung  (12).  Bei  der  Oxydation 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  liefert  es  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure (22),  unter  der  Einwiikung  yon  Salpetersäure  Bensoln  und  Benzil  (1 12,  22). 
Wird  dem  Hydrobensoln  durch  Erhitzen  mit  veidünnter  Schwefelsäure  Wasser 
entzogen,  so  entsteht  ein  Anhydrid,  C14H1SO,  und  Diphenylacetaldehyd, 
(CtH,)}C  HCOH  (a  i)  (s.  unten)  (50).  Bei  der  Einwirkung  von  Fhosphoipentachloiid 
entstehen  zwei  Stilbenchloride,  C^^HifQ,  (Schmp.  192—193**  und  Schmp.  9S 
bis  04°)  (12,  22),  bei  der  Einwirkung  von  Pho^oxtrichlorid  nur  das  höher 
schmelzende  und  von  Phosphorpentabromid  nur  das  gewöhnliche  Stilbenbromid, 
Cj^Hj^Br,,  vom  Schmp.  237°  (22).  Lasst  man  auf  in  Benzol  gelöstes  Hydro- 
benzoin Nntriumamalgam  einwirken,  so  erhält  man  eine  Natriumverbindung  des- 
selben (23).  _  „  ^  Ä 

H ydrobenzo'inmonoacetat,  i  ,  entsteht  bei  mehrstuodi- 

CeHjCHOH 

gern  Erhitzen  von  Hydrobenzo!n  mit  Eisessig  auf  170^X90^.  —  Sdimp.  84*^  (19,  20). 

C«HsCHO .  C,HaO 
Hydro benzoindiacetat,  1  ,  entsteht  aus  dem  Stilben» 

CgHjCHÜCjHjO 

bromid  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  neben  dem  isomeren  Ester 
des  Isohydrobenzolns  und  dem  Monoacetat  des  letzteren  (20,  19),  aus  dem  Hydro- 
benzoin bdm  Erhitzen  mit  Eisessig,  Essigsäuromhydrid  und  AceQrIchlorid 
(is,  19,  ao),  sowie  bom  Erhitzen  des  Hydrobenzolhanhydrids  (s.  unten)  mit  Essig- 
säure  auf  1^^170'  (sx).  Seine  Bildung  bei  der  Reaktion  von  Zinkstaub  auf 
ein  Gemen gc  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  (15)  ist  bereits  oben  erwähnt 
—  Bei  134°  schmeUende,  monokline  Krystalle. 

CeHjCHO.^ 

Hydrobenzoincarbonat,  I         CO,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

CfH^CHO'^ 

von  Chlorkohlensäureester  auf  die  unter  dem  Einfluss  von  Natriumamalgam  auf 
in  Benzol  gelöstes  Hydrobenzoin  dar^^teUte  Natriumverbindung.  —  Nadeln  vom 

Schmp.  126°  (.3).  C.H.CHO.C,H.O 

Hydrobenzoinmonobenzoat,         1  .  Aus  Hydrobenzofo 

CfiHjCHOH 

und  Benzoesäure  neben  dem  Dibenzoat  —  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz» 
punkl  160—161°  (19). 
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C.HjCHO.C^HjO 
Hydrobenzoindibensoat,         I  ,  bildet  sich  neben  dem 

CeHsCHO  .  C^HbO 

vorhergehenden  Körper,  wenn  Benzoesäureanhydrid  auf  Hydrobenzoin  einwirkt 
oder  wenn  dasselbe  mit  Benzoylcliloiid  behandelt  wird,  sowie  neben  der  isomeren 
Isohydrobenxoinrerbindung  bei  der  Einwirkung  von  benzofisaurem  Silber  auf 
Stilbenbromid  (19).  Es  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim  Erhitsen  des  Hydro- 
benzolnanhydrids  mit  Benso^Mbire  (ai),  sowie  aus  dem  Isohydrobmsofo  neben 
dem  Mono-  und  Dibenzoat  des  letzteren  beim  Erhitsen  mit  Benzoesäureanhydrid 
auf  150 — 160".  Sehr  charakteristische  Verbindung.  Sie  zeichnet  sich  durch  grosse 
SchwerlösHchkeit  aus.  Sie  ist  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  nur 
wenig  l(jslk:li,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessi?,  in  Xylo!  und  m  h(;i?;sem  Al- 
kohol und  krystaliisirt  in  kleinen,  zerbrechlichen  Nadein  vom  bchmp.  247  (19). 

CeHjCH^  CgHsCHOCHCgHs 
HydrobensoXnanhydrid,  1      O  oder  1  1 

CgHsCH-^  CeHsCHOCHCgHj, 

10  Grin.  Ilydrobcnroin  werden  mit  200  Grm.  20  proc.  reiner  Schwefelsäure  ^  Stuode  am 
RUcküusskUhler  gekocht,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  so  lange  im  Dampf- 
itniB  dCfetiDiit^  ab  sock  Odtropfen  mit  dm  WaMerdinpf«n  ttbeigchen.  £t  bleibt  dit  Anhjdiid 
snittek«  wlllatnd  gleiebseltig  cntetdieiidcr  Dipkeiiylacelddeli^,  (CcH|),CHCOII,  mit  dea 

Wtsserdämpfen  flUchtig  ist. 

Zur  nL"\-innung  des  Anhydrids  wird  mit  Acther  attsgeschllttelt,  die  ätherische  L  -  ung  mit 
Chlorcal ciu;vi  ;:;etrocknet.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinlerbleibt  das  Anhydri  1  iq  Krystallen 
und  wird  durch  Umkrystailisiren  aus  Aether  oder  Alkohol  voUständig  gereinigt.  Man  erhält  20 
bb  2b%  der  ugewmidtcn  Menge  an  krystallMirter  SubslH»  md  50—60  ^  Oel  (20,  21). 

Das  Anhydrid  krystaliisirt  aus  Aether  in  grossen,  i^änzenden,  monoklinea 
Ktystallen,  aus  heissem  Alkohol  in  durchsichtigen,  gUlnsenden  Nadeln.  Es  ist 
nnldsUch  in  Waaser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Petroleumäther.  Der  Körper  schmilzt  bei  131  —  132*^  und  er- 
starrt nach  dem  Schmelzen  amorph.  Beim  Erhitzen  auf  150— 160**  tritt  Benz- 
aldehydgeruch auf,  jedoch  ist  die  Zersetzung  nur  eine  fjeringe;  sie  winl  mir  der 
Erhöhung  der  Temperatur  bedeutender,  ist  jedoch  selbst  bei  8  stündigem  Er- 
hitzen auf  250  —270**  keine  vollständige.    Sie  erfolgt  nach  der  Gleichung; 

Bleibt  bei  5— 6  stUndigem  Eihitzen  mit  Benzo^ureanhydrid  auf  150—160* 
unverändert  Ebenso  wird  es  durch  Essigsäureanhydrid  nur  wenig  veiflnderfc. 
Beim  Eriiitzen  mit  Benzoösftufe  auf  330^240*  bilden  sich  ausser  Bensaldebyd 
und  Stilben  kleine  Mengen  Hydrobenzoinbensoat.  Dagegen  irird  es  durch  Eang' 
säure  bei  längerem  Erhitzen  auf  160—170^  zum  grössten  Theil  in  den  Essigester 
übergeführt.  Phosphorpentachlorid  wirkt  unter  Bildung  des  bei  192**  schmelzenden 
Stilbenchlorids  ein.  Beim  Behandeln  mit  chromsatirem  Kalium  uud  Schwefelsäure 
vird  dasAnhydrid  nur  schwierig  anjjegrifTen,  er^t  he\  andauerndem  Kochen  entstehen 
geringe  Mengen  Benzoesäure  und  ein  Ux) daiii»nsprodukt  Geeigneter 
ist  als  Oxydationsmittel  in  Eisessig  gelöste  Chromsäurc.  Man  erhält  neben  Benzoe- 
säure und  einem  Körper  Cj^HjjOj  als  Hauptprodukt  den  Korper  C^gHj^Oj.*) 

•)  Der  Körper  C^^H^v^J  krysta'l'sirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  leichten  Nädelchcn 
oder  BIttttchen  Vom  Schmp.  164*5— 155°*  Er  wird  durch  Chromsäure  weiter  xu  einer  bei  97 
bis  98**  schmelsenden  Verbindung  oxydirt  und  liefert  bei  der  Reduetion  mit  Jodwuventoffsatir« 
oebm  Dibouqrl  jenen  KSrper,  C||H},0|,  der  sick  ««ch  bei  der  Oxydatiott  des  Anhydrids  id 
geringer  Menge  direkt  bildet  Dieter  KMper  Ci^H^^O,  wlimikt  bei  144—146^  nad  llefat 
bei  der  Oxydaliaii  mit  Cluromilliue  BeuM^bcnon. 
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Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  liefert  das  Anhydrid 
Dibenzyl,  Mit  20  procentiger  Schwefelsäure  lässt  es  sich  stundenlang  ohne 
Veränderung  kochen,  auch  beim  Erhitzen  auf  160—170"  ist  nur  wenig  Ein- 
wirkung zu  beobachten.  Dagegen  wird  es  bei  200—210'*  in  Diphenylaldehyd, 
(CeH}),CHCOH,  flbetgelühtt.  Salzsäure  bewirkt  diese  molekulare  Umlagerung 
Iddiler.  Schon  beim  Kochen  mit  Salssäare  von  1*19  q>ec.  Gew.  ist  sie  wahrnehmbar 
und  bei  160—170°  wird  das  Anhydrid  vollstlndig  seraetst  unter  Bildung  von  Di- 
phenylaldehyd. Daneben  bilden  »ch  Stilbenchlorid  und  hanuge  Körper,  welche 
bei  der  Oxydation  in  Benzophenon  übergehen.  Benzoylchlorid  enseogt  aus  H]Fdro- 
benioinanhydrid  das  Stübenchlorid  vom  Schmp.  192°  (21). 

CeH4(NO,)CHO.C,H,0 

Dinitrohydrobenzo'indiacetat,  I  (24). 

C,H4(NO,)CHO  -  C,H,0 

C«H(CHOH 

Isobydrobenzoin,  I         .   Es  wurde  bereits  oben  unter  Hydro« 

C«H»CHOH 

bentoln  eme  Reihe  von  Processen  erwähnt,  bei  denen  sich  neben  Hydrobenzoln 
das  isomere  ^hydrobenzofo  bildet 

Da  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Kalium  auf  Stilbenbromid  haupt- 
sichlich  der  Es«gesler  des  Isobydrobensoins  entsteht^  derjenige  des  Hydroben- 
sotes  jedoch  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  so  eipiet  sich  dieser  Frocess  sur  Dar- 
siellnng. 

Man  löst  Stilben  in  Aether,  kühlt  mit  Wasser  oder  Eis  und  lässt  nun  langsam  die  be- 
rechnete Menge  von  Brom  einfliessen.  Das  «ich  ausscheidende  Bromid  wird  abtUtrirt  anddaich 
Abdestilliren  des  Aethers  und  Auswaschen  des  Rückstandes  der  Rest  gewoimen. 

Dm  tanAmuB  StübaliMiBid  wiid  mit  dtr  dni&dieii  Menge  Eisessig  ttbergosseo,  du  1  ^  foche 
der  bciecliiietcn  Menge  firbeh  gcacluDolxeiieo  essigsfttiien  Kalis  fahmgesctit  und  mm  im  Oelbede 
am  RiickflusskOblet  10— IS  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  Nach  dem  Edcilien  wird  filtrirt,  mit 
etwas  EisL-ssig  ausgewaschen,  und  das  Filtrat  durch  Destillation  vom  grössten  Theil  des  Eis- 
essigs befreit.  Man  sättigt  nun  mit  Alkali,  zieht  einige  Male  mit  Aether  aus,  destiilirt  den 
letzteren  ab  und  verseift  das  Zurückbleibende  Uurch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Die  Flüssig» 
kcit  wird  sodaim  mit  Salzsaiire  schwach  ai^esinecC,  von  den  nch  antaebcidcDden  ChlorltaliinB 
abfUtrift,  der  Alkohol  veidunstet  und  der  RUcItstand  so  lange  wiedeiholt  mit  Wasser  unter 
Wiederbenotemig  der  Muttei laugen  ausgekocht,  als  dasselbe  noch  etwas  lt>st.  Die  ersten  Kiy« 
stallisationen  sind  in  der  Regel  rein,  die  letzten  können  durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Ent- 
färben mit  Thierkohle  u.  s.  w.  gereinigt  werden.  Man  erhält  32 — 33§  de*  angewandten  Bro» 
mids  ao  Isohydrobcnzom  und  15  — 16§  aa  regenenrtcm  Stilben. 

Das  Isobydrobenzoin  löst  sich  in  80  Thln.  siedenden  Wassers  und  52G  i  hin. 
von  l^'"  (12).  Heisse  wässrige  Lösungen  trüben  sich  beim  Erkalten  zuerst  milchig. 
In  Alkohol,  Aether  und  Chlorofofni  ist  es  leicht  Ufslich.  Es  kiystaUisirt  aus 
diesen  hUsungeo  m  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Aus  heissem  Wasser  kiystalUsart 
es  je  nach  Umsühiden  mit  oder  ohne  Kiystallwasser.  Die  wasserhaltigen  Kiy« 
stalle  schneiten  bei  95—96*  und  verlieren  an  der  Luft  unter  Wasserverlust  sehr 
rasch  ihren  Glanz.  Wasserfrei  schmilzt  es  bei  119*5*  (12).  In  Alkohol  leichter 
löslich  als  Hydrobenzoin.  Aus  Aether  scheidet  es  sich  in  prismatisch  ausgebildeten, 
monoklincn  Krystallen  ab. 

Das  Isobydrobenzoin  liefert  unter  der  Einwirkung  von  Agentien  im  Allge- 
meinen in  qualitativer  Hinsicht  dieselben  Produkte  wie  das  Hydrobenzoin,  nur 
in  Bezug  auf  die  Quantität  sind  Unterschiede  vorhanden.  So  entstehen  dieselben 
Produkte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Salpetersäure  (22,  11,  12),  bei 
der  Einwirkung  von  Fhosphorpentabromid  (22),  Phosphortrichlorid  (22),  ver- 
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dflnnter  Schwefelsaure  (21).  Jedoch  bildet  tidi  bei  der  Einwhlcttng  von  Phosphor- 
pentechlorid  nur  das  höher  tchmeltende  Stilbenchlorid  (22). 

Behandelt  man  Isohydrobenzoln  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  oder 
BenxoUösung,  so  wird  es  in  eine  Natriuniverbindang  flbeigeführt  Gleichzeitig 

scheint  ein  Theil  in  eine  andere  Form  des  Isohydrobensoins  überzugehen.  Man 
erhält  in  kleiner  Menge  einen  krystallinischen  Körper,  der  aus  Alkohol  in  Prismen 

vom  Schmp.  145''  krystnlHsin.  Beim  Umkrystallisiren  sinkt  der  Schmelzy>tmkt 
auf  124 — 126"  und  bleibt  dann  constant.  Der  Körper  hat  nunmehr  die  Zusammen- 
setzung des  Isohydrobenzoins,  verhält  sich  gegen  P'ssigsäureanhydrid  und  liclcrt 
nach  dem  Auilo  en  in  kochendem  Wasser  nach  dem  Erkalten  Krystallc  des  ge- 
wöhnlichen Isohydrobenzoins  (2i). 

'  C«H,CHO.C,H,0 
isohydrobenzoinmonoacetat,  I  .  entsteht  in  grosser 

CHjCHOH 

Menge  bei  der  Einwurkung  der  Acetate  von  Kalium  und  Silber  auf  Stilbenbromid 
und  wahrscheinlich  auch  durch  mehrstündiges  Erhitsen  von  Eisess^;  und  Isohydro- 
bensoln  auf  150—160°.  Gleicht  der  isomeren  Hydrobensolnverbindang,  kry- 
stallisirt  aber  in  dichteren,  kürzeren  Nadeln  und  schmilzt  bei  87—88".  Wird 
von  Essigsäureanhydrid  bei  höherer  Temperatur  leicht  in  Diacetat  übergeführt. 
In  gleicher  Weise  wirkt  Acetylchloiid,  doch  entstehen  hierbei  stets  chlorhaltige 
Nebenprodukte  (ig). 

CßHj.CHO.CaHjO- 
Isohydrobensoindiacetat,  1  ,  entsteht  bei  der  Ein- 

C.H.  CHO-CgHgO 

Wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Isuiiydrobcnzoin  (12}  und  \i\  geringer  Menge  neben 
dem  Monoacetat  beim  Behandeln  von  Stilbenbromid  mit  essigsaurem  Kalium 
oder  essigsaurem  Silber  (s.  oben).  Am  bequemsten  erhält  man  den  Körper  aus 
dem  Monoacetat  durch  Behandeln  mit  Chloracetyl  oder  Essij^ureanhydrid. 

Der  Körper  tritt  in  swei  Formal  auf.  Er  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  Blättchen  vom  Schmp.  117^  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  rhombischen  Prismen,  welche  in  der  Regel  beim  ersten  Erhitzen  den 
Schmp.  117 — 118''  /.eigen,  später  aber  constant  bei  10')— -lOf;"  schmelzen;  zuweilen 
schmelzen  sie  auch  von  vornherein  bei  105 — 106".  Beide  i:*'ormea  sind  in  Alko- 
hol|  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  (in). 

CgHjCHO^ 

Isohydrobensoincarbonat,  1       ^CO»  entsteht  bd  der  Ein- 

C.H.CHO'^ 

Wirkung  von  Chlorkohlensiuircathcr  auf  die  Natriumverbindung  des  Isohydroben- 
zoins, welche  sicli  beim  Bel.andcln  von  Isoliydrüben/.om  mit  Natriumamalgam 
in  wasserfreier  ätherischer  oder  Benzollüsung  bildet  (23),  und  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  ChlorkohlensAureäther  mit  Natriumamalgam 
(25).  —  Schmp.  110^  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  längerem  Kochen  nicht 
verändert  von  Phosphorpentachlorid  in  a-StUbenchlorid  ttbergefilhrt  und  durch 
andauerndes  Kodien  mit  Wasser  verseift. 

Isohydrobenzoinmonobenzoat  scheint  sich  bei  der  Einwirkung  von 
BensoSsMureanhydrid  auf  Isohydrobenzoin  bei  150 — 160''  zu  bilden.  Daneben 
entsteht  das  Dibenzuat  des  Isohydrobenzoins  und  das  DIbenzoat  des  Hydroben- 
zoins.  Es  findet  daher  bei  diesem  Process  eine  theilwcise  Umwandlung 
des  Isohydrobenzoins  in  Hydrobenzoin  statt  (19). 

CßHsCHOCjHjO 

Isohydrobenzolndibensoat,  1  ,  entsteht  neben  der 

H^CHOCiH^O 
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entsprechenden  Hydrobenzoinverbindung  bei  der  Einwirkung  von  benzoesaurem 
Silber  auf  Stilbenbromid,  sowie  beim  Erhitzen  vn  lUehydrobenzoin  mit  Benzoe- 
sftnreanhydrid  (s.  unter  Isohydrobenzo'inmonobenzoat).  —  FarUose  Nadeln  oder 
Blättchen,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Chlorofonn  u.  s.  w. 
Schmp.  155—156"  (19). 

CgHjCH^^  C^HjCHOCHCeHs 
Isohydrobenzoinanhydrid,  t  oder  I        I  , 

CHjCH-^  C«HsCHOCHCcHs 
kann  wie  das  Anhydrid  des  Hydrobenzoins  (s.  d.)  aus  dem  Isohydrobenzoin  dar- 
gestellt  werden.    Als  Nebenprodukt  bildet  sich  gleichfalls  Diphenylacetaldehyd, 
(CfiH8)jCHCOH.    Man  erhält  an  letzterem  20—25^  und  50— 60j}  Andydrid. 

Isohydrobenzoinanhydrid  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  beim  lang- 
samen Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  lebhaft  glänzenden,  weissen,  hellen, 
monoklinen  Krystallen,  welche  die  prösste  Achnlichkcit  mit  den  Formen  des 
Gypses  haben;  bei  längcrem  Aufbewahren  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
ohne  sonstige  Aenderung  der  Eigenschaften.  In  Alkohol  leichter  Uslidi  als  ^ 
Hydfoverbindung.  Es  schnilst  bei  101^102*5"  und  erstarrt  wie  das  Hydro- 
aohydrid  su  einer  glasigen »  amorphen  Absse.  Den  oben  beim  Hydrobenzoln- 
anhydrid  au%effihiten  Agentien  g^enflber  verhält  sich  das  Isoanhydrid  im  All- 
gemeinen wie  das  Hydroanhydrid.  So  liefert  es  bei  höherer  Temperatur  Benz- 
aldehyd und  Stilben,  verhält  sich  ähnlich  dem  Hydrobenzoinanhydrid  gegen  Essig* 
Säureanhydrid,  Benzoesäureanhydrid  und  Benzoesäure,  liefert  dieselben  Oxydations- 
und Reductionsprodukte  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  oder  JodwasserstofTsäure, 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Diphenylaldehyd  (im  letzteren 
Falle  neben  a-Stilbenchlorid)  und  unter  dem  Einfluss  von  Benzoylchlond  das  bei 
192°  schmelzende  Stiibenchlorid.  Doch  zeigt  ea  gegen  Essigsäure  ein  verschiedenes 
Verhalten«  insofern  es  seihst  beim  Erhiteen  mit  solcher  auf  350'  nicht  in  Iso- 
hydrobenzolnacetat  übergeiUhrt  wird;  auch  gegen  Phosphorpentachlorid  verhält 
es  sich  nicht  ganz  so  wie  das  Hydroanhydrid;  es  liefert  zwar  auch  das  bei  192* 
schmelzende  Stübendilorid»  aber  daneben  grössere  Mengen  anderer  chlorhaltiger 

'^^">-  C.H.„C(OH)CH, 

Acetophenonpinakon,         1  ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CeH,C(0H)CH3 

von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Acetophenon  in  verdünntem  Alkohol 

(26,  27,  29),  und  in  weniger  guter  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und 

Schwefelsäure  auf  Acetophenon  (28,  29).  —  Lange,   spiessige  Krystalle  oder 

quadratische  Prismen,  vom  Schmp.  120°.    Spaltet  sich  beim  Erhitzen,  vollständig 

jedoch  erst  bei  380—300"  unter  Bildung  von  Acetophenon  und  sekundärem 

Pbenyläthylalkohol, 

C,H8C(OH)CH, 

I  =  C-HXH(OH)CH.  +  C,H|COCH,. 

C6HjC(OH)CH, 

Concentrirte  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 3)  verwandeln  den 
Körper  bei  IW—ldO**  in  das  ß-Pinakolin,  ^CJl5),(CH,)CCOCHg.  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  (38},  von  PhosphorpenUchlorid  (36). 

C«HBC(0H)CgH7 

Pinakon  des  Propylphenylketons,  •  .    Aus  Propyl- 

CßHjC(OH)CjHj 

phenylketon,  CgHj^COCjHp  durch  Behandeln  mit  Natiiumamalgam  in  verdttnnler 
Alkoholischer  Lösung.  —  l^nge,  spiessige  Nadeln  vom  Schmp.  64*  (jo). 
Hydrocnminoin  (Bd.  III,  pag.  70). 
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CeH5C(OH)CeH5 

Benxpmakon,         i  ,  entsteht  bei  der  Reduction  von  fienio> 

c,h,c(oh:c,h, 

phenon,  C^HjCOCgHj,,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (31V 

Zur  Gewinnung  vcrr;lhrt  man  nm  besten  folgendermaasscn :   I   I  M.  Benzophenon,  29  Thl«. 
Zinkspähne,  8  Tble.  Eisessig  und  2  ihk.  Wa&ser  «rcrdcn  ^  Stunde  unter  Umschwenken  mä&sig 
crhtel.  Man  gicset  von  den  auifet^iedcnen  FinekonkiyrtaUcn  ab  ond  lisit  erinken.  Von  den  I 
enttttndenen  XtyalaUen  wird  die  Flttwis^eit  muf  das  Zink  tiirUcItfegoswB,  wieder  eiwinnt  n.    C,  | 
bis  ndx  erst  auf  Wasterainak  noch  Benspoiakon  absehcideL    Auabeute  9Sf  der  ttieoretiadm 
Menge  an  reinem  Produkt. 

Das  Benzpinakon  schmilzt  bei  168**  (32).  Es  kr\'stallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten  T'rjsmen  !  Thl.  lost  sieb  in 
11*5  Thln.  siedender  ?>ssigsäure,  2B  Thln.  siedenden  Ikn/ols  und  3'J  Thln. 
siedenden  Alkohols.  Es  geht  ausserordentlich  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
das  ^Pinakolin,  (C^HJ^CCOC^Hj,  über.  Diese  Umwandlung  tritt  bereits  all- 
mlhlich  beim  Uinlciystänisiien  au«  Alkohol  (unter  Erhöbung  des  Schmelzponktet) 
ein.  Sie  erfolgt  glatt,  wenn  sn  einer  heiscen  littsung  von  1  Thl.  PSnäkon  in 
14  Tble.  Eitettig  tropfenweise  staike  Salzsäaie  gesetst  wird  (3s).  ß-Pinakoliii- 
bildung  findet  statt  beim  Erwärmen  des  Pinakons  mit  Acetyl-  oder  Bensoykhtorid, 
beim  Erbitten  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  170 — 180^  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  SOO*',  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  oder 
Eisessig  auf  180-200",  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlürui.  Drigegen 
wirken  kerbende,  verdünnte  Schwefelsaure  (1  ;  2)  und  Essigsäureanhydrid  nicht 
wasserentziehend  (33  V 

Das  Pinakon  wird  bereits  bei  der  Schmelztemperatur  vollständig  zu  Benzo- 
phenon  und  Benzhydrol  zersetzt: 

'   '  j       '  "   *     C,H|COC«Hj  +  CÄ  -  CH—  C,H,  (33)- 

C«HsC(ÜH)CgHj  (OH) 

Dieselbe  Spaltung  erleidet  das  Pinakon  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 

(33)  .  Behandelt  mnn  Renzophcnon  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
säure, so  wird  zuweilen  auch  Benzpinakon  gebildet.  Aber  meist  findet  bei 
diesem  Process  direkt  Pinalkuhnbildung  statt.  Unter  Umständen  erhält  man 
neben  dem  bereits  erwähnten  ß-Pinakolin,  (CjHjjjCCOCgH,,,  auch  das 

„.   ^  (c.h,),c-o-C(c;h,),  , 

a*Pinakolin,  1    O  oder  1  I  .  einen  Körper, 

{C,H^,C^  (QH,),C-O-C(C,H,0, 

der  bei  158—159*^  schmilzt  und  schon  bei  gelinder  Wärme  durch  Acetyichiorid, 
ferner  durch  concentrirle  Salzsäure  oder  Jüdwasserstofifsäure  bei  150 — 160'^,  sowie 
bei  längerem  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  »•PinakolHn  übeigdUhit  wild 

(34)  -   (Vcrgl.  DsLACRS»  Ber.  23,  pag.  769  Ref.) 
Dithiobenzpinakon»  Ci«H,,S,  ==  (CtH«),C(SH) •  C(SH)(C«HOs- 

Schmp.  151  (3S)* 

Pbenyltolylpinakon,  cHaC'H*^^^^") '  ^(^^^CcgH^CH, '  «»»teht 
bei  der  ReducUon  von  Phenyl-p  Toiylketon,  C^HjCUC^H^CH,,  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  (33)  und  scheint  sich  auch  ans  dem  entsprechenden  Hydrol  unter 
dem  Einfluss  von  Salssäure  und  Chlortink  in  bilden  (34).  Es  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  und  krystalltsirt  aus  diesem  Mittd  in 
mikroskopischen  Nädelchen  vom  Schmp.  164~16d^  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Bensol  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Aether,  kaum  in  Ligroin.  ZerseCit 
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sich  beim  Schmelzen  analog  dem  Benzpinakon  in  Tolylphenyiketon  und  das  {Jiesem 

Körper  entsprechende  Hydrol,  (CjgH2g05  —  C,       gO -+- Cj^Hj^O).  Dieselbe 

Zersetzung  erleidet  es  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis.  Bei  der  Oxydation 

mit  Chromsäure  liefert  es  2  Mol.  Keton.    Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  ver« 

CeH.CH, 
I 

wandeln  es  in  das  ß-PinakoÜn,  C,H»C— CO  — C^H»  (Schmp.  136—137°).  Ganz 

CJH4CH1 

ebenso  wirken  concentrirte  Essigsäure  und  concentrirte  Sftlsiiure,  sowie  auch 
alkoholische  Chlorzinklösung,  bei  ISO  -500°.  während  beim  einfachen  Kochen 
mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  kaum  Wirkung  zu  beobachten  ist.  Zink  und 
Salzsäure  liefern  ein  Cemenge  von  a-Pinakolin  (s.  u.)  und  ß-Pinakolin,  ebenso 
verdünnte  Schwefelsäure  bei  150—160°.  Gleichzeitig  tritt  Spaltung  in  Keton  und 
Hydrol  ein.  Bleibt  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  I^sung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  nur  a-Pioakolin  firei  von  der  ß'Modification. 
Ebenso,  wenn  auch  langsamer,  wirkt  eine  alkoholische  Chloninklösung  (33). 

Das  a-Pinakolin, 
^•"*?SÖ^*"*^"*    oder  ^HjC^HpC-O-C^cXcH, 

c.H.(^cc.H,cH.    ^"•c:S:>-  o  -  <c:Hf  ' 

dessen  Bildung  aus  Pinakon  des  öfteren  oben  erwähnt  ist,  wird  am  leichtesten 
durch  Reduction  einer  sehr  verdflnnitti  Ketonlösung  mit  einem  lebhaft  ent- 
wickdnden  Gemisch  von  Zink  und  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Es  scbmilit 
bei  214^915**  und  krystallisirt  au«  heissem  Alkohol  in  mikroskopisch  feinen 
Nadeln.  Es  wird  indess  unter  dem  Einfluss  von  Bensoylchlorid,  durch  Erhitzen 

mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Eisessig  in  das  ß-PinakoUn,  C^HiC  —  COCgH^, 

CgH^  ( •  H 

tlbergefiihrt;  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydirt  es  unter  Rückbildung  von 
Phenyltolylketon  (36). 

C«H,CH|C(OH)C«H, 
«-Desoxybenzoinpinakon,   .       ^  (39)»  entsteht  beim 

C5H5CH2C(<J  H)CgH5 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Desoxybenzo'in,  C^H^CHjCOCgHj, 
mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  (37).  Leichter  wird  es  durch 
Reduction  des  Desoaybenzoins  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub  erhalten 
(3S).  Wird  Benzo!n  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  so  entsteht  gleichfalls  das  Pinakon  neben  einem  Isomeren  (s.  u.),  Stilben 
nnd  Desoxybenzom  (48).  Schmp.  213°  (38).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
zum  Theil  in  Desoxybenzoin  und  Toluylenhydrat, 

C,«H,gO,  =  C«H$CH,COCcH«-t-  CcH,CH,CH(OH)CgHs)  (38), 

C«H,CH«C(OH)C«Hj 
ß-Desoxybenzolnpinakon,  1  .  In  Betreff  der  Bildung  . 

CßH.j,CH2C(0  HjCgHj 

8.  die  «'Verbindung.  Nadeln  vom  Schmp.  172°*  100  Grm.  Alkohol  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  0*7—0*8  Thle.-  des  ß-Pinakons.  Beim  Erhitzen  liefert 
es  dieselben  Produkte  wie  das  «-Pinakon  (48}. 

Eine  mit  diesen  Pinakonen  isomere,  bei  61^  schmelzende  Verbindung 

Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chcniie. 


C  H  CHfOlDCHC  H 

C*H*CH(OH)CHC*H*  ^'^  ^^^^  Einwirkung  alkoholischer  Natron- 

lauge auf  Benzoln  enthalten  (40). 

CcH«CH(OH)C(OH)C(OH)CH(OH)C,H. 

Benzo'inpinakon,  i  l  ,  wird  aix) 

leichtesten  erhalten,  wenn  in  eine  wann  gesättigte,  alkoholische  Benzolhlösung 
granulirtes  Zink  eingetragen  und  sehr  alloiählich  mit  Cblorwassentoll  gesättigter 
Weingeist  hinzugefügt  wird.  Spröde,  glasglänzende  Prismen  und  Nadeln  vom 
Schmp.  908^   Nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 

Weingeist  und  in  Aether  löslich  (41,  49). 

Di-o>Oxyhydrobenzo!ndiisoan]rdrid, 

^CH  — CH.  O  ^ 

CmHi.Oj^C.H^:^^       ^  ^C«H4    oder   C.H^- CH  —  CH  —  C^H^, 

Dieses  innere  Anhydrid  des  Di^o-Ozyhydrobensoins,  HO  •  C«H4CH(OH)CH 
(OH)C«H40H,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  in  Gegenwart  von 
Eisessig  auf  Salicylaldehyd,  C«H4(OH)COH.  —  Feine  Nadeln.  Schmikt  bei 
82"  zu  einem  schwach  nach  Fenchel  riechenden  Oele,  welches  bei  30—40  Millim. 
Druck  zwischen  215—220**  unzersetzt  siedet  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin.  Giebt  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  eine 
rothe  Farbenreaction  wie  das  Saligenin.  In  alkalisrhen  Flüssigkeiten  unlöslich. 
Wird  von  Mineralsäuren  nur  äusserst  schwierig  angegriffen  (42). 

Di-p^syhydroben2otn,  C,4H,  404«ll8-C«H4(fii(0H)CH(0H)C(H4OI^. 
Man  rOhrt  1  Tbl.  p^ybenzaldehyd,  C6H,(0H)C0H,  mit  mehr  als  10  Thln. 

Wasser  an  und  setzt  nach  und  nach  40  Thle  3proc.  Natriumamalgam  hinzu. 
Sal/säiire  fällt  das  DioxybenzoYn.  —  Sclmip.  2*22°.  Leicht  lösh'ch  in  siedendem 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  nicht  in  Aether  (43).  Liefert 
beim  Eindampfen  der  Lösung  in  Alkali  ein  krystailinisches  Nr\r.riumsak  (43). 

Verwendet  man  bei  der  Reduction  des  p-Oxybenzaldehyds  nur  10  Thle, 
Wasser,  so  entsteht 

Di-p'Oxyisohydrobenzoin , 

(4>  (I)  (0  (i) 

CmH,^04  =  HO  .  CgH^CHCOH)CH(OH)CgH,ÜH 
(43).  Das  Diacetat  (s.  unten)  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Acet-p-Oxybenz- 
aldehyd  mit  Zinkstaiih  und  Eisessig  (42).  —  Schmp.  197*5".  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  schwer  loslich  m  Benzol  und  Chloroform-  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  vorfibergehende  Blaafibrbiing.  Wird  von  concentriiter  Schweielsäure 
braun  geflirbt  (43). 

Diacetdioxyisohydrobenaoln, 

^-i  ,sH,80fi  =  CaH,O  .  OCeH^CH(ÜH)CH(üH)CfiH^O  .  C,H,0. 
Acet-p-oxybenzaldehyd,  CjHjÜ  •  ÜCgH^COH,  wird  ca.  12  Stunden  in  Eisessig- 
lösung  mit  ZinksUub  zum  gelinden  Sieden  erhiut.  —  KrystalHsiit  aus  verdttnnteiii 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  192^  Wird  von  Alkalitouge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  aufgenommen,  beim  Erwärmen  mit  Katilauge,  welche 
man  mit  etwas  Alkohol  verselst  hat,  leicht  unter  Bildung  von  Di-p'Oxyiaohydro- 
benzoin  verseift    Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  rothbrau  gefärbt  (4a). 

Hydroanisoine  (Dimethyläther  der  Oi-p  •  Oxyhydrobenaolne), 
(«.  Bd.  I,  pag.  665), 
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HydrovanilloSn, 

«)  .  <>) 

CniH|gOft  =        Q^CgH3CH(OH)CH(OH)C6Hj^QQpj  , 

(.)'  (.)  • 

bildet  sieb  neben  dem  Vanillylalkohol  und  wabrscbeinlich  einer  isomeren  Ver 

bmdung  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  auf  Vanillin.  —  Schmilzt  bei  339— 320**  unter  Zer- 
setzung. Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  dicken  Prismen  und  ist 
unl^iich  in  Aether,  fast  unl(>slich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol.  Nimmt  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  gUnzend  grUne  Farbe  an  und  wird  sodann  zu  einer  rothvioletten  Flüssigkeit 
gelöst.  Besitzt  einen  zwar  vom  Vanillin  verschiedenen,  aber  doch  an  dasselbe 
erinnernden  Geruch  und  wird  durch  oxydirende  Agentien  leicht  in  Vanillin 
surückverwandelt  (44). 

Hydropiperoin  und  Isohydropiperoin, 

(I)  (s) 

C|,H,40e«CH,CS^CeH,CH(OH)CH(OH)C,H,<3>^H, 

(O  (O 

(Bd.  I,  pap.  443\ 

Anthrapinakon,  C,,H„0,=C,H4;;;[^^^C6H4  C^H^^^^^^^H^, 


C(OH) 


'(pH) 


entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Hydranthianol  aus  Anthra- 
chinon  mit  Hilfe  von  Zinl<staub  und  Ammoniak. 

Man  extrahirt  den  Zink<;t.Tub  nach  der  Reaction  mit  Petrolather,  bis  dieser  nur  noch  Spuren 
organischer  Substanz  aufnimmt,  und  kocht  dann  mit  Xylol  aus.  Beim  Erkalten  des  ktxtcren 
krystallisirt  das  PinakoD.  Mac  kocht  das&elbc  mu  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Benzol,  Toluol  oder  Xylol  an. 

Feine,  weisse  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  stark  elektrisch  sind.  Be- 
ginnt bei  170^  sich  gelb  su  Orben  und  schmilzt  bei  183^  unter  Zersetzung.  Er- 
hitzt man  den  Körper  mit  Acetylchlorid,  so  liefert  er  unter  Wasserabspaltung 
Oianthranyl,  (C 2  gH, sO,  —  2H|0  «     gH j  „)  (46).  ROGHsniBit. 

Platin.*)  Geschichte.  Die  Entdeckung  des  Platins,  insofern  hierunter  die 
Erkennung  desselben  als  eines  neuen  metallischen  Elementes  verstanden  wird, 
ist  das  Verdienst  von  Watson  (i).   Dieser  hatte  im  Jahre  1741  durch  Wooi> 

•)  i)  Watson,  Phüos.  Tranwict  1750,  pag.  585.  2)Genth,  Joum.  pr.  Chem.  59,  pag.  156; 
Jahresber.  1853,  png.  389.  3)  Chandlkr,  SiU.  amer.  J.  (2)  33.  pag.  351;  Jahresbcr.  1862, 
pag.  231.  4)  Kkrn,  Coropt.  rend.  85,  pag.  72;  Ber.  10,  pag.  1738;  Chem.  News  36,  pag.  155, 
255;  .^7.  pag-  65.  5)  Allen,  Chem.  News  36,  pag.  33.  6)  Wilm,  Ber.  16,  pag.  1298,  1524. 
7)  GuYARU,  MoniL  scientif.  (3)  9,  pag.  795.  8)  Pettenkofkr,  Pogc.  Ann.  74,  pag.  316;  77, 
pag.  36.  9)  DssciOiSAUX,  Compt  lend.  80,  pag.  785.  10)  BouSSOtCAULT,  Ann.  chim.  phjrs.  (2)  33, 
pag.  304.  II)  Classbk,  Ber.  33,  pag.  951,  Aam.  13}  Dbvillk  and  Dkskay,  Ann.  dun. 
phys«  (3)  56,  pag.  385:  Jabiesber.  1859,  p^;.  330,  767.  13)  Claus,  Jeluesber.  1855»  pcg.  4^3» 
905.  I4)BÖCKING,  Ann.  96,  pag.  343;  Jakmbcr.  1855,  pag.  905.  l5)GsirTH,  Jahresber.  1853, 
pag.  775.  16)  BlrkKERODB,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  656;  107,  pag.  189.  17)  Weh.,  DrNCT.. 
pol.  Journ.  153,  pag.  41.  18)  Krome\'KR,  Jahresber,  1862,  pag.  707.  19)  Tkrrkil,  Jahres- 
ber. 1876,  pag.  290.  20)  Kern,  Compt.  rcnd.  85,  pag.  72,  623;  Ber.  in,  pag.  1738.  2l)  COL- 
LILR.  Jahresber.  1881,  pag.  1347.  22)  Feknzel,  Jahresber.  1874,  pag.  1230.  23)  DÖBE&KINER, 
Ann.  14,  pag.  17  u.  251.  24)  W.  v.  Schneider,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  261.  3$)  HoniAMit, 
Cham.  Induttr.  Wien.  Welbmnt  3.  pag.  999.  26)  Düllo,  Jouni.  pr.  Oiem.  78»  p«g.  369. 
37)  Dsscoms,  GnnT's  Ann.  37,  pag.  331.  38}  Hisi,  Jonm.  pr.  Cbcm.  40»  P«g-  i9^i 
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weisse  Kömer  eines  Metalles  erhalten,  welche  aus  dem  goldhaltigen  Sande  des 
Flusses  Pinto  in  Neu-Granada  stammten.  Das  Vorkommen  derselben  im  Gold- 
sande der  brasilianischen  Flüsse  hatte  man  schon  früher  beobachtet  und  sie  nach 
dem  obengenannten  Hauptfundorte  und  ihier  sUberäbnlichen  Farbe  wegen  als 
»Piatina  del  Pintoc  {platina  ^  Diminutiv  vom  spanischen  plata^  Silber)  beseidine^ 
woher  dann  der  Name  des  neuen  Elementes  entnommen  wurde.  Watson's 
Untersuchung  erschien  1750  in  den  Fhilosophical  TraosactionSf  swä  Jahre  spftter 
wurde  eine  ausführlichere  Arbeit  ttber  das  neue  Metall  von  Schsfpbb,  dem  Director 
der  MOnze  su  Stockholm,  veröffentlicht  Erst  geraume  Zeit  nachher  wurden  die 
übrigen  »PlatinmetaUet,  die  im  natttrlich  vorkommenden  Platinerze  (s.  u.)  meist 
als  Begleiter  des  Platins  vorhanden  sind,  entdeckt,  so  1803  von  Wollastom  das 
Palladium  und  Khodinm,  im  gleichen  Jahre  von  Tbmnakt  das  Iridium  und  Os- 
mium, 1845  von  Claus  das  Ruthenium.  Angeblich  ferner  gefundene  neue  Platin* 
metalle  bedttifen  noch  sehr  der  Bestätigung  (3—7). 

Vorkommen.  Platinerse.  Das  Vorkommen  des  Platins  schien  lange 
Zeit  auf  den  Sand  einiger  südamerikanischer  Flüsse  beschränkt,  bis  1822  im 
Ural  bedeutende  I^iager  entdeckt  wurden,  so  namentiidi  in  IiHschne-Tagilsk  und 
Goroblagodat;  auch  in  Mexico,  Californien.  Oregon,  Australien  sind  ergiebigere 
Funde  gemacht  worden,  während  die  europäischen  Vorkommen  in  den  ver- 
schiedensten Ländern  nur  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung  sind.  So  findet 
sich  im  Sande  des  Rheines,  im  Hars  und  in  der  Eifel  Platin  und  von  einer  recht 
allj2:enneinen  Verbreitung  dieses  Elementes  zeugt  die  von  Pettenkofer  (8)  beob- 
achtete Thatsache,  dass  sämmtliches  nicht  aus  der  Scheidung  stammende  Silber 
platinhaltig  ist. 

Das  Platin  findet  sich  in  der  Natur  immer  in  t:cdicqcncm  Zustande,  aber 
nicht  rein,  sondern  legirt,  namentlich  mit  den  (»bcn  genannten  »Flatinmetallen«. 
Es  bildet  nur  in  den  seltensten  Fällen  grossere  Körner  oder  Stücke,  meist  sind 
die  Körner  klein,  rundlich  oder  abgeplattet,  oft  auch  eckig.  Mechanisch  sind 
diesen  beigemengt  Trummerstücke  spezifisch  schwerer  Gesteine,  wie  namentlich 
Chromeisensteui,  Titaneisen,  Magneteisen,  Zirkon,  Spinell,  Quarz  u.  a.  m.  Es 

Ana.  64,  pag.  S67.  39)  Dbvuxb  u.  Daiauv,  Ann.  dum.  pliyt.  (3)  56,  pag.  385,  (3)  fit, 
ytg.  Ii  Compt  lend.  54,  pag.  1139*  DwGua'f  pol.  Joura.  153,  p«g.  38;  154,  ptg.  130»  199, 

287,  383;  165,  pag.  198,  205;  Ann.  114,  pat^  78:  Jahresbcr.  1861,  pag.  882.  30)  Aubel, 
DiVGL.  pol.  Tourn  165,  pag.  278;  168,  pag.  28.  31)  Violf.ttk,  Compt.  rend.  75,  pag.  1027; 
DiNGL.  pol.  Journ.  206,  pag.  283.  32)  Ei^.ner,  Journ.  pr.  Chcra.  99,  pag.  257.  33)  GripF!  1  hs, 
Chem.  News  51,  pag.  97;  Ber.  18c,  pag.  258.  34)  IIeraeus,  DlNGL.  pol.  Journ.  167,  pag.  132. 
35)  Richter,  Jahresber.  1863,  pag.  148  36)  Dumas,  Compt.  rend.  75,  pag.  1028;  Jahres- 
ber.  1872,  pag.  277.  37)  DiviuB,  Ann.  chiro.  f^iys.  (3)4^1  P>8*  i^**  Dinol.  poL  Jouin.  140^ 
pag.  438.  38)  Hars,  Philos.  Hag.  1847»  P«V*  3$6**  'Owau  poL  Jouiii.  108,  pag.  «7a 
39)  Stomr,  SiUim.  Amer.Jonni.  1862,  pag.  124;  Wagner  s  Jahiwber.  1862,  pag.  93.  40)  Ds- 
VILLI  md  DHAAY,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385;  Dingi..  pol,  Journ.  154,  pag.  130; 
Ann.  114,  pag.  78.  41)  Seubert,  Ann.  207,  pag:.  8.  42)  Gaikke,  Jahresber.  1878,  pag.  1114. 
43)  DkvilLK  u.  Derr.w,  Compt.  rend.  81,  pag.  839;  Jahresber.  1875,  pag.  23.  44)  ViOLLE, 
Compt.  rend.  85.  pag.  543;  Jahresber.  1877,  pag.  95.  45)  ^'^^^MANN  u.  Franz,  Jahresber.  1855, 
pag.  91.  46)  Calveet  u.  Johnson,  Jahraaber,  1859,  pag.  10;  Compt  rend.  47,  pag.  1069; 
DiNGL.  pol  Journ.  15«,  pag.  125.  47)  MATTOBasiN,  PoGG.  Amt.  130,  pag.  5a  48)  FlaAU, 
Compt  rend.  68,  pag.  1125;  Fogg.  Ann.  138,  pag.  3a  49)  BiOQinm,  Ann.  dum.  phyt.  (3) 
17,  pag.  24s;  Pcxsq.  Ann.  70.  pag.  243<  S«»)  ülATTHiBSSEif,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  438. 
SO  Arndtsen,  POGcAnn.  104.  pag.  i.  52)  J.  Müixrr,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  176.  53)  Violle, 
Compt.  rend.  89,  pag.  70«;  Jahresber.  1879.  pag.  4*-   54)  Tnooar  u.  Haütbfäüiliä.  Compt. 
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weisen  diese  Beimengungen  auf  die  Natur  des  Muttergesteines  hin,  nach  dessen 
Zertrümmerung  die  ^^'e cfiihrung  und  Ablagerung  des  Platinsandes  erfolf^re;  meist 
wird  als  solclies  ein  serpcntinähnliches  Gestein  angenommen,  das  Adern  von 
Olivin,  Serjientin,  Diaila?  und  auch  Chromeisenstein  enthalten  hat  (9);  Boussin- 
CAüLT  i^io)  und  in  Aniioquia  in  Südamerika  Platin  und  Gold  zusammen  in  einem 
Gange  von  verwietertem  Syenit  Neben  diesen  mechanischen  Beimengungen 
finden  sich  noch  von  unedlen  MeuUen  Eisen,  so  in  kiystallisirtem  Platin  vom 
Ural  11*78}  (11)  und  KLupfer,  seltener  Blei,  von  edeln  Gold  mit  den  Platinmetallen 
legir^  letiteres  meist  auch  mechanisdi  beigemengt  Die  Zusammensetzung  des 
Platinerzes  wechselt,  wie  das  bei  einem  Material,  das  mm  Teil  aus  Legirungen 
zahlreicher  Metalle,  zum  Theil  aus  mechanisch  beigemengten  Gesteinstrümmern 
besteht,  leicht  begreiflich  ist,  nicht  nur  nach  den  verschiedenen  Fundorten  sehr 
erheblich,  sondern  kann  auch  an  ein  und  demselben  Orte  stark  verschieden  sein. 
Ein  ungefähres  Bild  von  der  BeschalYenheit  dieser  Erze  gewähren  nachstehende  von 
.  Deville  und  Debrav  (12)  ausgeführte  Analysen  von  Erzen  verschiedener  Abkunft: 


No.  1 
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Osmium  und  Verlust  . 

1—3  columbisches  Erz  (Choco);  4—6  aus  Califonden;  7  vom  Oregon;  8  und  9 
australische  Erze;  10  und  11  russische  £rse.  Weitere  Analysen  von  Platinerzen 
sidie  (13— ss). 


Tend.  84.  pag.  946;  vgl.  dagegen  Deville  u.  Debrav,  Compt.  rend.  44,  pag.  rioi  ,  Ann.  104, 
pag.  227.  55)  BoussiNGAULT,  Cotnpt.  rend.  82,  pag  591 ,  Jahresber.  1876,  pag.  291.  56;  ScHt)TZEN- 
■sRGia  n.  CoisoN,  Conpt.  tend.  94.  pag.  17 10;  Jahresber.  188a,  p9g.  a6o.  57)  Sbeuixii^ 
Bcr.  la.  pag.  ao66.  58)  V.  Mavss»  fier.  tt,  pig.  saoa.  59)  Köttio,  Joum.  pr.  Chem.  71, 
pag.  19a  60)  NoGOis,  Ccnnpt  rend.  47,  pag.  83a;  Chem.  CentralbL  i859>  pag-  >6.  61)  Phip- 
?ON,  Chcm.  New«  5,  pag.  144;  Jahresber.  i?*^'?,  pag.  229.  62)  Noble,  Chem.  News  5,  pag.  168; 
Jahrcsl)er.  1862,  pag.  229.  63)  Kat.!S(  hf.r,  Ber.  15,  i)ag.  706.  64)  HuDCKlNSOV  u.  LOWNDES, 
Chem.  News  5S,  pag.  15$,  223.  05}  Graham,  Philos.  Mag.  (4)  36,  pag.  63;  Vogg.  Ann.  134, 
pag.  321.  66)  BtaTHEtOT,  Conpt  rcniL  94,  pag.  13S3.  67}  BsRumt,  FOGO.  Ami.  271, 
N.  F.  3S,  pig.  791.  68)  DsmLB  u.  Troost,  Gompt  rend.  56»  pag.  977;  Ann*  SnppL  s, 
pag.  387,  69)  Graham,  Philos.  Mag.  (4)  32,  pag.  401,  503;  Pogg.  Ann.  129,  pag.  576. 
70)  Scheurkr-Kk^t^kr,  Compf  r-nd  «6,  pag.  1082;  91,  pag.  59.  71)  Winkler,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  13,  pag.  369.  72)  va.n  Rifmsdyk,  Ber.  16,  pag.  387.  73)  WllJrf,  Ber.  13,  pag.  1198. 
74)  Wagner,  dess.  Jahresber.  1876,  pag.  149.  75)  Seubekt,  Ann.  207,  pag.  16.  76)  C  Langb 
Q.  V.  BlavaR,  Fyrochemiache  UotecsneliiingeD.  Bnuuadiweig  1885,  pag.  44  n.  $7.  77)  Bousam- 
GAULT,  Compt  rend.  8a,  pag.  591.  78)  V.  Msyxr,  Ber.  13,  pag.  39a.  79)  Böttgbr,  /«um. 
pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  137.  80)  RRtiNNER,  Ann.  109,  pag.  253;  Dingi..  pol.  J.  150,  png.  376. 
81)  HEMfKL,  Ann.  107,  pag.  97.  82)  O.  LOEW,  Ber.  23,  pag.  2S9.  83)  Lif.big,  l\>Gr..  Ann.  17, 
pag.  loi.  84)  Zdrawkowitcu,  Bull.  soc.  chim.  (2)  25,  pag.  198^  Ann.  181,  pag.  192. 
85)  SlOTU,  Amer.  Chem.  Joom.  1872,  pag.  2,  291 ;  Jahresber.  1872,  pag.  277.  86)  DÖBimna, 
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Die  Verubeitimg  des  Pladaenes  anf  Tlatin  ist  im  Prbeip  folgende:  Der  gritotte  ThcS  de« 

Platins  wird  durch  Behandeln  mit  Königswasser  aus  dem  Platincrzc  ausgetogen  und  die  so  er- 
haltene Lösung,  welche  das  Platin  als  Wassf rstofTplatinchlorid,  H.^PtClg,  r*nthält,  durch  Salmiak 
gefallt.  Der  ausgeschiedene  Platinsalmiak  enthält  einen  Theü  des  Iridiums  als  Iridiumsalmiak 
beigemengt,  während  die  leicht  löslichen  Ämmoniumdoppelchloride  des  Rhodiums  und  Palladiums 
in.  Losung  bleiben.  Beim  (Htthea  des  Pletinwlmieks  binletbleibt  das  Flittto  ab  Pktbudurani», 
der  auf  dichtet  Fiatin  weiter  verarbeitet  wird.  So  ist  anf  der  Petersburger  Mitaise  lieiqviidsweine 
folgendes  Verfahren  in  Anwendung.  Die  Erze  werden  zunMchst  sum  Rothgltihen  erhitzt,  sodann 
mit  Salzsäure  erN^'ärmt,  welche  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  imedlen  Metalle  ausT->ht,  und 
hierauf  mit  kaltem  Königswasser  behandelt,  wodurch  das  Gold  gelöst  wird.  Der  Rückstand 
wird  in  Retorten  aufs  neue  mit  Königswasser  und  zwar  diesmal  in  der  Wärme  bebandelt,  wobei 
Platin»  Rhodlnm»  Fsiladiam  md  wenig  bidinm  in  LAsang  geliMi,  wUlnrend  Oemium-bidinn, 
RaAennun  and  wenig  Platin,  gemengt  mit  Chromciscnilein  nnd  Titandsen  fan  RttebHud  U^wn, 
die  abdestillirende  Säure  enthält  meist  etwas  Ue1>eRMmiumsäure.  Die  den  grössten  Thefl  des 
Platins  enthaltende  saure  Lösung  wird  mit  Natriumcarbonat  neutTalif.irt  und  das  Palladium  durch 
Zusatz  von  Cyanquccksilber  als  Palladiumcyantlr  gefällt,  die  von  letzterem  abfilthrte  Lösung  aber ' 
eoncentrirt  qnd  durdi  I&isats  einer  gesättigten  SalmiaUOsung  das  Platin  als  Platinsabrnsk  abge* 
sdiieden,  gemengt  mit  etwas  Iridinmsslmialc.  Der  hicrdareli  bedingte  Iridiiimgelialt  des  Platiiw 
ist  fliT  die  meisten  Anwendungen  des  letzteren  vortheilhaft,  weil  er  die  Festigkeit  und  Wider» 
StandsfUhigkeit  des  Platins  pcgcn  chemische  Einwirkungen  erhöht.  Die  in  Königswasser  unltts- 
lichen  Antheile  des  Platinerzes  werden  als  »unlösliche  Platinrück^trindc*  bezeichnet  und  liefern 
ein  werthvolles  Material  für  die  Darstellung  der  selteneren  Piatinmeialle.  Die  sehr  wechselnde 
BcsdMflfenbdt  dieser  Platiitrildcstlfnde  seigt  sieh  in  nadistehcnden,  tob  Diviui  md  Dukat 
ansgelHhrten  Analjrseo  einiger  Proben. 

1  S  3  4  5 

Osmitim-Iridium   12-3       92-5       26  6       83-6  60*0 

Palladium  02       Spur        Q-?         —  0*4 

Fiatin  mit  Sporen  von  Iridimn  ...     0-6       0*8       7*0       *~  2*1 

Bhodinm  0*U»      0-1       0*8       -  l'S 

Sand   86*8       6*6      66-5      14-4  86*0 

1.  Rohe  Rückstände  aus  der  Petersburger  Mtinze,  Erz  aus  dem  Ural;  2.  Grosskömige  RUdk- 
Stinde  au<  London;  3.  und  4.  feine  Rllckst.ände ;  5.  aus  columbischem  Erze,  feine  PlHt'chfTi. 
In  die  vom  Platinsalmiak  abfUtrirte  Flüssigkeit  werden  Eisoidrelispäne  eingetragen  und 

ScHWBiGO.  Jowrn.  54,  pag.  414;  Ann.  17,  pag.  67;  Pooo.  Ann.  a8,  psg.  t8i.  87)  Daw, 

SCMWEICG.  Joum.  31,  pag.  340.  88)  Y*  MbYER,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  134. 
89)  V.  Mt'LDER,  Ree.  trav.  chim.  2,  pag.  44;  Jahresber.  1883,  pag.  331.  90)  Schönbein,  Joum. 
pr.  Chcm.  98,  pag.  76.  91)  v,  Mulder  u.  v.  d.  Meitlen,  Ree.  trav.  chim.  i,  pag.  167;  Jahres- 
ber. 1882,  pag.  223.  92)  Schönbein,  Pocg.  Ann.  105,  p^g.  238.  93)  B&rzeuus,  Pogg.  Ann.  13, 
pag.  469 ;  Lefarb.  3,  pag.  1313.  94)  Amdkbws,  Aim.  8$,  psg.  3$$.  95)  SlunftT»  HabiUt.«Schiift; 
Ann.  307,  psg.  I ;  Anssag  Ber.  14»  psg.  868.  96)  Halbemtaot,  Ber.  17,  pag.  tg/6x  97)  Veigl« 
hierzu  auch  DlTTMAR  u.  M'ARTTifR,  Transact  Roy.  Soc.  Edinb.  Vol.  32,  H,  pag.  561;  Auszug 
Ber.  21,  c,  pag.  412;  und  Seubkkt,  Ber.  21,  pag.  2179.  98)  Stolba,  Dingl.  pol.  Jotim.  198, 
pag.  177.  99)  Erhmann,  Joum.  pr.  Chem.  79,  pag.  117.  100)  Sonnstedt,  Dingl.  pol. 
Joum.  180,  pag.  365.  101)  Stolba,  ZcHsehr.  ansL  Chem.  1877.  pag.  95.  102)  Pratt,  Chem. 
News  Sil  p*B*  >8t;  Ber.  t8,  Ref.  psg.  320.  103)  Brohsis»  Dingl.  poL  Joon.  116»  pag.  383. 
to4)  STAHtsCHMiDT,  DiNOC»  pol.  Joitm.  179,  pag.  162.  io5)B0ttobi,  Dmol.  pol.  Joam.339t 
pag-  395>'  »36.  pag-  464;  138.  pag.  318;  Joum.  pr.  Chcm.  103,  pag.  311.  106)  Roseleur  U. 
LAN.Mnc.  DlNCT,.  pol.  Joum.  138,  pag.  318.  107)  Doni,  Wacn.  Jahresb.  1808,  pag.  151. 
108)  Wii.n,  Polyt.  Centr.  1859,  pag.  384.  109;  STOFFEL,  Monit.  scient.  (3)  9,  pag.  1092; 
Jahresber.  1879,  pag.  1092.  iio)  DauibsniIv  Dmot.  pol.  Joum.  237,  pag.  302.  11 1)  Cecue 
o.  FAWSirr,  Ber.  t?,  psg.  585.  113)  Homt,  Dinol.  pol.  Jonm.  168,  pag.  3$.  113)  Elskoi» 
Dingl.  pol  Joum.  x6o,  pag.  316.  II4)  LtiDBlUOORn,  D»«»«  pd.  Joum.  105,  pag.  36. 
IIS)  BÖTTOU,  DniOL.  pol.  Joam.  193»  psg.  475.    116)  BALAOtCYt  F«>l7t.  CentralbL  1860^ 
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hierdurch  von  Platinmetallen  natnentlich  Rhodium,  Palladium  und  etwas  Iridium  gefällt,  gemengt 
mit  gTÖs?eren  oder  geringeren  Quantitäten  von  Kieschüiirc  und  Thonerde,  aus  einer  theüweisen 
Aufschliessung  des  Sandes  herrührend,  sowie  mit  kleinen  Mengen  von  Kupfer  und  anderen  un- 
cdkb  Metallen.  Diese  »gefälllen  Rlldatinde*  endiielten  bei«pielsweise  in  zwei  Proben  (nach 
DvnuA  flad  DnsAY): 

1.  Petersburger  Mttnie      %  Mattusy  in  Londoi» 

Palladium  O'S  1*8 

Platin  O'S  0>5 

Rhodimn  9*4  6*4 

IfiAmn  Sl<8  m 

Ovnam-Iridiiiin  mit  RbodimD    .   .   21-8  2  2 

Unedle  MetaUe  u.  dgL  74  2  66*4 

Ausser  dem  oben  skitxirten  Verfahren  existircn  noch  eine  Anzahl  mehr  oder  weniger 
davon  abweichender  Processe,  die  aber  alle  das  gemein'^. im  haben,  dass  sie  »auf  nassem  Wege« 
arbeiten,  äo  wird  nach  dem  DÖBKKElNE&'schen  Vet[ahicn  (23)  die  mittelst  Königswasser  er- 
ludlene  LOsiing  mit  KsHonilch  nettti«Ii»iit,  wodiiidi  Eieen,  Kupfer,  Iridium,  Hhodiiim,  «owie  «tu 
Theil  des  Pelhdimni  nebet  wenig  Platb  als  Oxyde  gefilllt  werden,  wlüiiead  das  Marin  mit  etwas 
PaOadium  und  Spuren  anderer  Platinmetalle  in  Lösung  bleibt.  Die  tur  Trockne  eingedampfte 
Lö«unc:  hinterlässt  nach  dem  Gluh?n  und  Behandeln  de<^  Rückstandes  mit  Salisäure  metnlli*ches 
Platin  von  9-i  bis  97  g  Gehalt  an  reinem  Metall.  Der  Kalkniedcrschlaj;  wird  durch  Schwefel- 
säure zersetzt,  die  Lösung  zur  Abscheidung  des  grösseren  Theiles  des  in  ihr  enthaltenen  Platins 
mit  Salmiak  gefUllt  nnd  ans  dem  FOttate  <ffie  noch  vorhandenen  Platinmetalle  nebst  dem  Kiq>ler 
durdi  mctallisehes  Eisen  niedeigeschUifen*  W.  v.  SCRMimKX  hat  die  Verwendung  von  Aets» 
natron  statt  der  Kalkmilch  in  dem  eben  geschilderten  Processe  empfohlen  (24). 

Herafus  (25)  löst  das  Platinerz  in  verdünntem  Königswasser  unter  etwas  gesteigertem 
Druck,  wodurch  die  AutlÖsung  beschleunigt  wird  (26),  dampft  ein  und  erhitzt  die  trockene 
Masse  auf  125",  wobei  das  Palladium-  und  Iridiumchlorid  in  niedrigere  Chlorstufen  Ubcrgefidirt 
weiden.  Aus  der  mit  Salssiore  angetfnerten  LOsung  fiOlt  nunmehr  auf  Zusatz  von  Salmiak  reiner 
Platinsahttia^  wihtcnd  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugea  sidi  ein  md»  und  mehr  nidinm» 
baltiges  Produkt  ausscheidet.  Die  letzten  Antheile  der  Platinmctalle  in  der  Lttsung  werden  durdi 
Eisen  gefällt  und  der  Niederschlag  aufs  Neue  in  Arbeit  genommen. 

Da  die  gröberen  metallischen  Körner  im  Platinerze  nur  sehr  langsam  von  der  Säure  aogc- 
grifien  werden,  bietet  eine  feinere  Vertheiluug  demclben,  durdi  weldie  sie  ütr  LOsungsmittd 

pag.  925.  117)  JüUGLKT,  Compt.  rend.  70,  pag.  52;  Dwr.i..  pol.  Journ.  iq',  yin?^.  464,  JaItc' 
ber.  1870,  pag.  I163.  118)  WiIiEM.\n,  Chem.  News  21,  pag.  207,  Jahresber.  1870,  pag.  1163. 
119)  Vasserot,  Dingl.  pol.  journ.  153,  pag.  42.  120)  Salvetat,  Dingl.  pol.  Journ.  177, 
pag.  79.  121)  AiM^ARD,  Wagm.  Jahresber.  1865,  pag.  43a  laa)  WiiSKOPr,  Waon.  Jahres* 
her.  1865,  pag.  431.  133)  Jouglbt,  Monit  seient  1869»  pag.  613;  Waon.  Jahresber.  1S69, 
pag.  3SO.  124)  DOLLo,  Joum.  pr.  Chem.  78^  pag.  367.  13$)  SalviH'at,  Ann.  chim.  phy*.  (3) 
25,  pag.  342;  Joum.  pr.  Chem.  47,  pag.  232.  126)  Schwarz,  Divci..  po!.  Jmim.  197,  pag.  249. 
127)  Sai.vktat,  Dingl.  pol.  Joum.  150,  pag.  2j6.  128)  Dode,  Ber.  6,  pag.  1273;  Di.ngi..  pol. 
Joum.  211,  pag.  74.  129)  KüifüR,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  pag.  1.  130;  Gkünk,  Dingl. 
pol.  Joum.  198,  pag.  53a  131)  Fairx,  DiNCL.  pol.  Joum.  390,  pi^.  405.  132)  Rbihamk, 
DnfGL.  poi.  Joum.  195,  pag.  385.  133)  J.  TKOMSUf,  Joum.  pr.  Chem.  (3)  15,  pag.  394. 
134}  DOnauuim,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  181.  135)  Topsob,  Ber.  3,  pag.  46a;  Jahiesber.  1870^ 
pag.  386;  vergl.  auch  WrrrSTKlN,  Report.  Phnrro.  74,  pag.  43.  136)  JÖRGENSKN,  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  16,  pag.  344.  137)  Prost,  Bull.  soc.  chim,  46,  pag.  156;  Ber.  19,  Ref.  pag.  666. 
138)  Frkmy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  478;  Ann.  79,  pag.  40.  139)  DfiVUXE  u.  Debray, 
Ann.  chim.  phjs.  (3)  55,  pag.  315;  0>mpt  rend.  89,  pag.  $87;  Jahresber.  1879,  pag:  1184;  vofß, 
nneh  BOttgbr,  Joum.  pr.  Chem.  3,  pag«  367.  140)  Böttgkr,  Joum.  pr.  Chem.  3,  pi^  374. 
141)  Geitner,  Ann.  129,  pag.  358.  142)  Riban,  Compt.  rend.  85,  pag.  283;  Jahresber.  1877, 
pag.  1070.  143)  Schneider,  Vor.c.  Ann.  136,  pag.  105;  138,  pag.  604;  139,  pag.  661;  141, 
pag.  519;  148,  pag.  633)  149,  pag.  381.    144)  E.  v.  Mkyer,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  1 
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leichter  tngtnf^^  weiden,  «bebHche  Vordieile.  Nadi  einem  sebon  von  Dcscoms  (27) 

empfohlenen  Vevflbren  tcbmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  das  En  mit  dem  zwei-  bis  dreifacbea 

Gewichte  Zink  rusnmmcn  (28)  uml  pulvert  die  t-rlialtenc  spröde  I^c^^irunj^;  beiiii  Behandeln 
derselben  mit  verdünnter  Schwcfelsitiire  hinterbleil  die  Flatinmetallc  als  rartes.  schwarrcs 
Metallpulver,  ausgenommen  die  Komer  von  Osmium- ktdium,  die  zum  gröbsten  Iheile  unvcr» 
llndeit  suffttckUeibeB. 

Mefbodcn  tttr  Veiwbeitui^  des  Platfnencs  «nf  trodcenen  Weg?  rind  too  DgvtLU  «ad  Db- 
bray (29)  angc^a-ben.    Du  Erz  kann  in  Kalköfen  unter  Zusatz  von  Kalk  im  Knallgasgeblise 

gcscbmolreri  werden;  fremde  Metalle  ^elien  entweder  in  die  Schlacke  oder  sie  verflüchtigen  fich 
und  es  bintcrbleiben  I^girungen  von  90 — 97  §  Platin  mit  wechselnden  Mengen  von  Iridium 
und  Rhodium,  die  für  technische  Zwecke  olt  werthvoller  sind,  als  das  reine  Platin.  Auch  kaon 
nutD  das  Flttiaen  mit  Blejglans  Higaminengchmelten ;  dendbe  letst  s'da  lanftcbst  mit  dem  Ei«eii 
des  Flitipenes  tu  Schwcfdeisen  und  metaHitdieiB  Biet  mn.  welch'  letzteics  du  Platia  und  die 
übrigen  Metalle  auflöst  und  nur  das  Osmium-Iridium  in  Körnern  zurUcklässt,  die  sich  am  un> 
teren  Ende  des  platinhaltigen  Reg;iihi5  ansammeln.  Der  Schwefel  wird  durch  nachhcrige«;  Ein- 
tragen von  Blcigläitc  in  die  geschmolzene  Masse  zn  schwefliger  Säure  oxydiert  und  so  entfernt» 
die  Meiplatinlegicrung  Ttm  dem  das  Osmium-Iriäium  eodialCeiidsn  unteren  Thcile  des  Regulas 
durch  Absigen  getrennt  und  das  Blei  auf  dem  TVeibhcrde  abgetrieben,  das  auittclcbleibende 
Fiatin  aber  durch  Umschmelzen  in  Ralktiegeln  gefeint. 

Ein  grosses  Ilinderniss  für  die  technische  Verwendung  des  Platins  lag  zunächst  darin,  das$ 
nach  den  anf^eführten  rnizessen  das  Platin  in  feiner  Verlhcilung  meist  in  Form  von  Platiri- 
schwamm  (s.  unten  pag.  267)  erhalten  wurde.  Die  Ueberftlbrung  desselben  in  dichtes  Metall 
von  betthnrnter  Fora  wurde  zunMchst  in  der  Weise  venucht,  dass  man  leicbtflttasige  Arsen« 
platinlegirangen  darstellte^  diese  in  Formen  goss  und  dann  durch  starkes  Gltthen  das  Atsen 
verflüchtigte.  Diese  In  ihrem  Ergebniss  noch  recht  unvollkommene  Methode  wurde  ganz  ver- 
drängt, als  WoLi.ASTON  182S  die  Sciuveissbarkeit  de«  Platins  kennen  lehrte  und  damit  die  tech- 
nische Grundla^'e  für  die  Platuiindubtrie  schuf.  Der  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ans 
Platinsalniiak  bereitete  Platinscbwamm  wird  durch  Auswaschen  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorg- 
ftltigst  gereinigt  und  Cein  serthcilt,  wobei  genau  darauf  su  achten  ist,  dass  nicht  durch  Reiben  und 
Dfttdt  glltnscnde  Stellen  entstehen,  welche  eine  dichte  Sdiwdssung  Terhindern  würden.  Der 
feuchte  Schwamm  wird  zunächst  in  Metallcylindem  durch  Stempel  mittelst  Hammerschlttgcn  oder 
bei  grösseren  Menpen  mit  sehr  kräftigen  Pressen  zusammengedruckt  und  die  so  erhaltenen 
dichteren  Scheiben  in  Muffeln  einem  starken  Cokesfeuer  ausgesetzt.  Wenn  sie  Weissglutb  erreicht 

145)  GmeUK-Keaut,  3,  pag.  108  t.  146)  Ii.  FiOBOlt,  Compt.  rend.  108,  pag.  1009;  Bcr.  aa. 
Re^  pag.  387.  147)  Magnus,  Pugo.  Ann.  14,  pag.  «39.  14S)  Scm'rzi  NtiKRCBRi  Compt.  rend.  70, 
pag,  1134,  1287;  Ann.  chim.  phys.  (4)  2t,  pag^.  351;  Ann.  Suppl.  8,  pag.  242.  149)  Berthk- 
LOT,  Con)]it.  reiid.  Ü7,  pag.  615;  Jalirefber.  TS7S,  pag.  112.  150)  Kank,  Bf»7.  jahresber.  24, 
pay.  238.  151)  Nll-SON,  Journ.  pr.  Chem.  ^2;  15,  pag.  260;  Bcr.  9,  pag.  1143.  152)  TilOMSCN, 
Journ.  pr.  Chcm.  (2)  15,  pag.  294.  153)  Maomos,  Foco.  Ann.  t4,  pag.  34t.  154)  Böttgka, 
Joura.  pr.  Chem.  91,  pag.  351.  ISS)  Pk»onr,  Ann.  55,  pag.  205.  156)  Thoiisbn,  Ber.  n, 
pag.  668.  157)  Grimm,  Ann.  99,  pag.  95.  15S)  HüNEFEUj,  Schweigg.  Journ.  60,  pag.  197. 
I$9)  MlLLON  u.  CüMAILLE,  CompL  rend.  57,  pag.  822;  Jaliresi)er,  1S63,  pag.  289.  t6o)  Lang, 
Journ.  pr.  Chcm.  86,  pag.  126.    161)  Norton,  Journ.  pr.  Chcm.  (2;  2,  pag.  469;  5,  pag.  365. 

163)  PiGEON,  Compt  rend.  lio,  pag.  77.    163)  Jörgu^skn,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  345. 

164)  Emobl,  BuU.  soc.  chim.  (s)  s<N  p«g>  100.  165)  Qvisnevillk,  Monit.  sdent.  (3)  6,  pag.  659; 
Jahresber.  1876,  pag.  398.  166)  Web»,  BerL  Akad.  Ber.  1867,  pag.  77;  Pogg.  Ann.  131, 
pag.  441.  167)  TorsoE,  N.  Arch.  phy«.  nat.  35,  pag.  58;  Jahresber.  186S,  pag.  273. 
168)  ScHÜTZENBKRGER,  Ann,  chim.  phys.  (4)  21.  pag.  362.  169)  Bonsdorkf,  Pogg.  Ann.  17. 
pag.  250.  170)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  118.  197,  247,  345.  171)  NiLSON,  Ber.  9, 
pag.  1056,  II 43.  173)  SCHIIBLER,  Journ.  pr.  Chem.  67,  pag.  485.  173)  JÖROBmeif  o.  Tt.p- 
SDü,  GMBUN-KitAUT  3,  pag.  II 74.  174)  Marignac,  Jahresber.  185$,  pag.  431.  17$)  Frscht, 
FoGO.  Ann.  131,  pag.  441.  176)  Tomob,  N.  Arch.  phys.  nat  45,  pag.  323;  Chem.  Central- 
U.  4,  pag.  76.   177)  BuMnN  u.  Kirchkoff,  Ann.  1191  pag.  107.    178)  Crooos,  Chem. 
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haben,  brinf^t  man  sie  rasch  auf  den  Ambos  und  schweisst  sie  durch  Hämmern  dient.  Nach 
mehnnaltger  Wiederholung  dieser  Operation  ist  das  Metall  so  gleicbinässig  compact,  dass  es  tu 
der  «eiteicik  Vmtbeitung  durch  Sehadedctt  und  WaheD  tutgjL 

Ein  sraascr  Penidmtt  in  der  Fktiniadustri«  detirt  von  der  BinfUhnng  der  KiMDces-,  bciw. 
Leuchtgas'Sauerstofniamme  swn  Schmelzen  des  Platins.  Mehrfache  Angaben  (30 — 33)  Uber  an» 
geblich  erreichte  Schmelzung  von  Platin  in  gewöhnlichen  Windofen-  oder  Porzellanofenfeucm 
sind  dahin  lu  deuten  (34 — 37),  das?  es  sicli  liicrbei  um  leichter  schmelzbare  Verbindungen  des 
PbUins  bandelt,  die  durcli  Aufnahme  von  Kohlenstoff,  Silicium  oder  Schwefel  aus  dem  Feuerungs- 
meterlal  oder  der  SubMaat  der  TIegd  eotstaadeM  vaici».  Die  eisten  Schniekvenuche  in  grosserem 
MMMStebe  unter  Anwendnns  von  Knallgw  wurden  von  amenknaiadiett  Chemütero  (3S— 39)  mw* 
gefthrt,  aber  erst  Dsville  und  Duray  (40)  marJiten  das  Verfahren  fbr  die  Technik  notsbar. 
Der  von  diesen  angewandte  »Ofen«  besteht  aus  zwei  auf  einandcT  passenden  Blöcken  aus  ge- 
branntem Kalk.  Der  untere  enthält  eme  äache  Vertiefung,  welche  zur  Aufnahme  des  Metalles 
dient,  und  an  einer  Seite  mit  einer  Rinne  versehen  ist,  durch  welche  das  gescbmoUene  Metall 
•wgcgosicn  weiden  kann.  Anf  diesen  unteren  Tbdil  pwwt  der  obere,  an  dessen  Unterseile  ein 
Gewölbe  ausgeschnitten  ist,  so  dass  er  als  Dach  des  Schmdinumes  dient ;  in  der  Mitte  trügt  er 
eine  Durchbohrung,  (lurch  welche  die  Gebläseflamme  von  oben  her  in  den  Schmelzraum  eintritt. 
Die  Flamme  wird  mit  Sauerstoff  und  Leuchtga«,  seltener  Wasserstoff  gespeist,  und  zwar  sind  zur 
Schmelzung  von  1  Kgrm.  Platin  60— 100  Liter  Sauerstoff  und  800  Liter  Leuchtgas  erforderlich. 
Der  Kalk  bietet  als  ICaterial  der  SdnndsSfen  nidit  aar  die  Vorzüge,  dass  er  sdbst  unsdoneb- 
bar  und  dabei  ein  seUeehter  \intandeiter  ist  und  so  Licht  und  WVraie  «ehr  voUstlnd^  ans* 
strahlt,  sondern  er  wirkt  auch  in  dieniischer  Hmsicht  sehr  vortheilhaft  reinigend  auf  das  Phlin 
ein,  indem  er  gewisse  Verunreinigungen  desselben,  wie  t'i  .  n,  l'hn'^phor,  Schwefel,  Silicium  ver- 
schlackt und  n't^nupt.  Das  nach  diesem  Verfahren  geschmolzene  i^'lat  ';  krnn  nur  noch  Rho- 
dium und  Iridium  enthalten.  E&  j^clang  Dkvjllk  und  DfcBRAY  nach  ihrer  Metbode  imierhalb 
4S  Uinaten  38  Pfind  rusaisdier  Pladnmttnscn  mit  einem  Verbrancb  von  1S00  Litern  Sauerstoff 
cinnschmdsen;  Johnson,  Maithey  u.  Co.  in  London  stellten  186a  einen  Block  reines  Platin 
von  2|  Ctr.  Gewicht  aus.  der  in  etwa  4  Stunden  in  einer  Charge  geschmolsen  worden  war. 
Der  elektrische  Ofen  von  W.  StKMENS,  welcher  Temperaturen  bis  Stt  2800**  «n  eiltidien  ge- 
stattet, ist  zur  Zeit  in  den  Platinschmelzen  noch  nicht  eingebürgert. 

Das  im  Handel  in  Form  von  Platiogerttthschaften,  Draht  uud  Blech  gehende  Platin  ist  nicht 
völlig  tcin,  sondern  cnihilt  neben  ^imen  von  Veraweinfgnngett  namendieh  noch  geringe  Mengen 
firidiuBS.  Sn  gana  idaes  Fripaiat  erhKlt  asan  aus  dem  hinflidien  MelaD  nadt  der  von  v.  Schmbiou 


News  9,  pag.  37;  Jahresber.  1864,  pag.  256.  179)  Bt^NSEN,  POGC.  Ann.  119.  pi-  371. 
180)  Graham-Otto  (Micmaklis),  IV.  Abth.  2.  Hälfte,  pag.  1187.  iSi)  Büttgkk,  Ana.  47, 
pag.  344.  182)  PrruN,  Chem.  News  41,  pag.  118;  Jahresber.  1880,  pag.  362;  Joum.  Chem. 
Soc.  (a)  196,  pag.  46.  183)  WsuDow,  Ber.  6,  pag.  1288.  184)  TBOMUKt  Bcr.  3,  pag.  Saj; 
7,  pag.  75.  185)  ToPSoE,  Nouv.  Arch.  ph.  nat.  35,  pag.  58;  Jahresber.  1868,  pag.  273. 
186)  PRKriiT,  Zcitschr.  anal.  Chem.  1879,  pag.  509.  187)  Topsoe,  Wien.  akad.  Ber.  69, 
pag.  261.  18S;  BmNUAUM,  Jahresber.  1867,  pag.  319.  189)  ScHRAUF,  Ber.  7,  pag.  304- 
190)  Welkow,  Ber.  7,  pag.  304.  191)  Salm» HORSTMAR,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  638.  192)  Nilson, 
Ber.  9,  pag.  1056,  114a.  193)  Clevx,  BuO.  soc.  dum.  (2)  21,  pag.  197,  247,  345.  194)  Joldi, 
BulL  soc  diim.  (2)  21,  pag.  $34.  195)  BlARKmAC.  BdL  soc.  ehim.  (2)  20!,  pag.  84.  196)  CtKVi, 
Ber.  II,  pag.  910.  197)  Frericiis  u.  Sc}!MIDT,  Ann.  191,  pag.  331.  198)  Hoi.zmann.  Joum. 
pr.  Chem.  84,  pag.  80.  199)  Croükes,  Jahresber.  1864,  pag.  256.  200)  Brauner,  Monntsh. 
f.  Chem.  3,  pag.  58;  Jahresber.  l882,  pag- 351.  201)  TOPSOK,  Nouv.  Arch.  phys.  nat.  35, 
psg-  S^*  4S'  P'ig-  ^^3'  Chem.  CtetndU.  (3)  4,  pag.  76;  Jahresber.  186S,  pag.  273.  202)  J.  Trom- 
sm,  Joum.  pr.  Chem.  fa)  15,  pag.  294.  203)  V.  Mrysr  u.  ^stiN»  Ber.  13,  pag.  404. 
204)  Halbhistadt,  Ber.  17,  pag.  2962.  205)  v.  Bonsdorff,  Fooo.  Ann.  19,  pag.  343* 
206)  PiTKiN,  Chem.  News  41,  pag.  118;  Jahresber.  1880,  pag.  362.  207)  Lassaicne,  Ann. 
chim.  phys.  (2)  St,  pag.  113.  208)  Clf.mrntt,  Jahresber.  1855.  pal^  420.  209)  ToPSOE.  N. 
Arch.  phys.  nat.  38,  pag.  297;  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  6S3.  210;  Kämmerer,  Ann.  148, 
pag.  329.   2ii)  Matbir,  SilL  Amer.  Joum.  27,  pag.  257.   212)  MonsAM,  Compt  read.  109» 
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(24)  angegebenen  Abänderung  üei  DuBEKKiNtR  Schun  Vcrfalucnü.  Da^aclbe  gründet  sich  darauf, 
dan  die  Telrachloride  der  Platinmetalle,  mit  Ausnahme  des  Platinchlorids,  beim  EnrSnnen  mit 
ttbersditticigeii  Alkalien  mehr  oder  weniger  leicht  in  niedere  Chlorverbindungen  übergehen« 
welche  von  SahDiidc  nicht  gefUlt  weiden.  Die  durch  Königswasser  erhaltene  natinUhning  wird 
durch  Eindampfen  mit  SaltsMtne  vom  grössten  Theile  der  Salpeterslinre  befreit,  dann  mit  Natron- 
lauge bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  versetzt  und  längere  Zeit  gekocht,  wobei  die  AlkalitHt 
unter  Bildung  von  Natriuniliypochlorit  niclir  und  mehr  verschwindet.  Letzteres  wird  durch  Zti- 
saU  von  etwas  Alkohol  zerstört  und  die  wolkif;  getrübte  Flüssigkeit  mit  Salz'=Hi:ri-  -mn^esauert. 
Die  L<isung  wird  von  dem  Nicdcrschlaf,re,  der  meist  aus  olivengTÜnem  Iridiumscsquicliiorid  be- 
steht, getrennt  umi  mit  concentrirter  Salmiaklösung  gcfUlIt.  Aus  dem  erhaltenen  Platinsalmiak 
wird  durch  Glühen  Fktinschwamm  ethaltcn,  der  in  verdttuntem  Königswasser  gddst  und  ab«^ 
mab  durch  Salmiak  gefilllt  wird.  Onrch  Gltlhen  diese»  «weiten  Niederschlages  M/M.  reinet 
Platin  eriialten  (41). 

Eigenschaften.  Das  reine  Platin  ist  im  compakten  Zustande  weiss,  etwas 
in's  Graue  spielend,  sehr  politur&hig  und  polirt  stark  glänzend.  Es  ist  etwas 
weicher  als  Kupfer,  so  dass  es  sich  in  dttnneren  Blechen  oder  Drähten  bequem 
mit  der  Scheere  schneiden  lässt,  dabei  aber  von  der  Zugfestigkeit  des  Eisens. 
Es  ist  hämmerbar  und  schweissbar,  sehr  dehnbar  und  lässt  sich  wie  Gold  und 
Silber  zu.  den  feinsten  Drähten  ausziehen  (4s)  und  in  dflnne  Blättchen  schlagen. 

Das  specifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Platins  ist  nach  Bestimmungen 
▼on  Deville  und  Debkay  (43)  21*48  bis  21*50,  bei  17*6",  das  nur  durch  Schweifen 
yeretnigte  Metall  ist  etwas  leichter  (21*25  bis  21*4).  Die  specifische  Wärme  ist 
nach  Recnault  =  0*03243,  nach  Dulong  und  Petit  0*0314,  nach  Vioixs  (44), 
bei  0*0317 +  0-000012/.  Die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Platins  ist  gering, 
nach  WtEDEMAltN  und  Franz  (45)  etwa  so  gross,  wie  die  des  Bleies,  nämlich  84, 
nach  Calvert  und  Johnson  (46)  aber  379,  wenn  jene  des  Silbers  =  1000  gesetzt 
wird.  Die  Ausdehnung  beim  Erwärmen  von  0—100°  beträgt  0  002658  des  Vo- 
lumens  (Matthiessen)  (47),  der  lineare  Aiisdehnungscoefficient  ftlr  das  geschmolzene 
Metall  nac'i  Fizeau  (48)  bei  40°  -^  0  OOÜOOSOf),  für  das  gehämmerte  nach  Calvert 
und  Johnson  (46)  zwischen  0—100°  =  0  00000881.  Das  elektrische  Leitungs- 
vermögen ist  nach  Becquerel  (49),  bei  12  —  13°  »8*042,  wenn  Silber  ^  100, 

pag.  807.  213)  BlohSTIAND,  Chero.  der  Jetztzeit,  pag.  352;  Journ.  pr.  Chem.  (2)  3,  pag.  186. 
214)  MiCHABUS,  GaAMAM-Orro's  Lchrb.  IV.  Abth.  2.  Hllfte,  pag.  1177  u.  t  21$)  NnsOM, 
Nova  Acta  Reg.  Soc.  Sc.  Ups.  Ser.  III;  Journ.  pr.  Chem.  (2)  21,  pa^.  172;  Ber.  10,  pag.  930; 
II,  pag.  879.  216)  Lamo,  Jouiti.  pr.  Chem.  83,  pag.  415.  217)  NiLSOtt,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  16, 

pag.  241;  Ber.  9,  pag.  1722;  lO,  pag.  934.    2t8)  Nn.SON,  Ber.  10,  pag.  934.    219)  TopsoB, 

Jahreshcr.  1879.  pag.  307.  220)  Bix-mstrand,  fourn.  pr.  Clicm.  (2)  3,  pag.  214.  221)  GroTH, 
Zeitschr.  f.  Kryst.  4,  pag.  469.  222)  Lmnio,  Ann.  23,  pag.  23.  223)  Litton  u.  .Schnedkr- 
MANN  42,  pag.  316.  224)  BiRNi.M  M,  .\nn.  139,  pag.  164;  152,  pag.  137;  159,  pag.  116. 
225)  BöBERElNKR,  Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  315.  226)  LANG,  Journ.  pr.  Chem.  83,  pag.  415. 
227)  BltlfVAUM;  Ann.  152,  pag.  142.    228)  SCtnjTTLXMDSR,  Ann.  140,  pag.  200.    229)  JOCHUM, 

Chem.  CentmlbL  1885,  pag.  642.  230)  Engbl,  Compt.  read.  91,  pag.  1068.  231)  BiaiiBAüM, 
Ann.  139,  pag.  172.  232)  W.  Grass,  SilL  Amcr.  Joutn.  (3)  14,  pag.  61;  Ber.  10,  pag.  1384. 
233)  RocssEAi;,  Compt.  rentl.  109,  pag.  144.  234)  ScmtBmsa,  PocG.  Ann.  136,  pag.  10$; 
«38,  pag.  604i6l8;  139,  pag.  661;  141,  pag.  519;  148.  pap.  633;  149.  pafT  381  235)  Döber- 
F.INER,  Poco.  Ann.  28,  pag.  180.  236)  Fr.  DC'ujkrm.vkr  u.  Vr.  Weiss,  .\nn.  14,  pag.  21. 
237)  Herschel,  Ann.  3,  pag.  317.  238)  Top^ok.  Rlt.  3,  pag.  46?  230)  Johavnskn,  Ann.  155, 
pag.  204.  240)  K.  V.  Meyer,  Jouru.  pr.  Chcin.  (2)  15,  pag.  I.  241;  A.  W.iloiiiANN,  Philos. 
Trans.  (1851)  2,  pag.  357;  Ann.  79,  pag.  39.  242)  Wkltzikn,  Ans.  97,  pag.  19.  243)  Kolbe, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  217.  244)  Guulf.  Ann.  99,  pag.  67.  245)  Maonus,  Pogg. 
Ann.  14,  pag.  242.  246}  Gftos,  Ann.  27,  pag.  241 ;  Ann.  chim.  plqrs.  (2)  69,  pag.  204.  247)  JdtsaT, 
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iiftch  MATTHiBSSKiir  (50)  10*53  bei  20*7 ^  Der  I^tungswiderstand  des  Plarindrahtes 
beträgt  nach  Arndtsbn  (51)  (wenn  der  des  Rupfers  bei  0**  lOO  gesetst  wird) 
bei  0*"«  678*11,  bei  IW 90001,  bei  200*"«  112101;  nach  J.  Müller  (53). 
bei  21*"  «  198ök  bei  schwacher  Glühhitze  =  4300,  bei  heller  Rotfagiiit  =  505Q, 

bei  heller  Gelbglut  =  GOOO  (bezogen  auf  Kupferdrabt)  (bei  21*^»  900). 

Der  Schmelzpunkt  des  Platins  liegt  nach  Devillb  und  Debray  etwa  bei  2000^ 

nach  neueren  Bestimmungen  von  Vioi.i.e  (53)  beträgt  er  jedoch  nur  1775°,  jeden- 
falls ist  I^latin  nächst  dem  l'allarlium  das  leichtest  schmelzbare  unter  den  Platin- 
metallen. Die  Schmelzwärme  nir  1  Grm  Fiatin  beträgt  27'18  Cal.  In  sehr  dünnen 
Drähten  lässt  sich  l'latin  schon  in  der  Stichflamme  des  T,öthrohrs  schmelzen, 
grössere  .Mengen  aber  nur  aiiiiclst  des  Knallgas-  oder  Sauerstofi'-Leuchtgasgebläses. 

Bahn  Erkalten  nach  der  Schmdning  zeigt  es  die  Erscheinung  des  Spratzens. 
Unter  normalen  Bedingungen  ist  Fiatin  auch  in  den  höchsten  erreichbaren 
Temperaturen  nicht  llttchtig,  wohl  aber  in  Form  gewisser  Verbindungen,  beispiels* 
weise  bei  Anwesenheit  von  Chlorgas  (54).  Aehnlich  verhAlt  es  sich  wohl,  wie 
schon  oben  (pag>  263)  erwähnt,  mit  der  beobaditeten  Schmelzbarkeit  in  gewöhn- 
lichen Feuern;  sie  ist  eine  Folge  der  Aufnahme  von  Kohlenstoff  oder  Silicium 
durch  das  Platin  (34,  37.  55,  56). 

Das  Platin  krystallisirt  regulär  (54,  57,  58,  59),  meist  in  Formen  des  Würfels, 
Ortaeders,  Dodekaeders  nnd  Pyramidenwürfels.  Verarbeitetes  Platin,  namentlich 
.vtnn  dasselbe  lärigere  Zeit  l;ohen  Temperaturen  ausgesetzt  war,  zeigt  im  Innern 
krystailinische  Struktur  (60-  63},  die  auch  beim  Anätzen  der  Oberfläche  mit 
Königswasser  sichtbar  wird. 

Beim  Glühen  eines  Platindrabtes  in  Chlorgas  bilden  sich  neben  Platinchlorid 
Kiystalle  von  Platin  (64). 

Von  Sauerstoff  wird  Platin  auch  in  der  Glühhitze  nicht  angegriffen,  wohl 
aber  wird  dieser  und  andere  Gase  von  Platin  absorbirt  (»occludirt^).  Nach 
Graham  (65)  occludirt  Platin  bei  Rothglut  nur  das  5*  bis  6  fache  seines  eigenen 
Volumens  an  Wasserstoff,  Sauerstoff  aber  gar  nicht,  nacli  Ri-.RTnF.i.OT  (66;  bindet 
es  das  80  fache,  bezw.  120  fache  Volumen  Wasserstofi  unter  Bildung  bestimmter 

Compt.  TCnd.  10,  p^.  S70;  II,  pag.  711;  18.  pig.  tMM»;  Ann.  chin.  phy^..  (3}  11,  pag.  417. 
248)  EBVaoNK,  Ann.  5t,  pag.  1;  55,  pag.  S05,'  6t,  pag.  178;  Cimmto  1.  pag.  387.  149)  Habbs- 
LAND  v,  HamBKOP«  Ann.  84$,  pag^  S35.  Sjo)  GsRHAKtiT  u  Laurent,  Compt  rend.  1850, 
pag.  273;  Ann.  Clicm.  76.  png.  307.  251)  Raewsics',  Ann.  chim.  phy«i.  fj)  22,  pag  278; 
Ann.  68,  p.ig.  31Ö.  252)  Bkr/kuus,  Bekz.  Jahresber.  19,  pag.  272;  21,  pag.  106;  22,  pag.  108; 
25,  pag.  114.  253)  Clau>,  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmctalle,  Dorpat  1854,  pag.  35; 
Ptoteiab.  Akad.  BidL  13,  pag.  97:  Ann.  98,  pag.  317;  107,  pag.  129;  N.  Pctcrsb.  Bttll.4i  pag-  4S3' 
S54)  CuVB,  Nov.  Act  Reg.  Soc  Scient.  Upsal.  (3)6,  V.  i866;  Bull.  mc.  dum.  (s)  7»  pag.  la; 
Kon.  Sv.  Vet  Akad.  Handl.  N.  F.  7,  No.  6  u.  7  (i868);  10,  No.  9  (1871);  Bull.  soc.  chim.  (2)  17, 
pag.  482;  Ber.  4,  pag.  70,  639,  673;  6,  pag.  1468;  Oefvers.  af  Vct.  Ak.  Förh.  1870, 
pag.  777,  883.  255)  Bl-OMSTRANL»,  Ciicmic  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869.  pag.  279  u.  f.,  407. 
Oefvcfs.  af  Vet.  Ak.  Förb.  1869,  pag.  244;  Ber.  2,  pag.  202;  4,  pag.  41,  639,  673:  6, 
pag.  1469;  Joura.  pr.  Chcm.  (a)  3«  pag.  S07.  356)  JOaOBNSBN,  Joiim.  pr.  Chent  (a)  16, 
P'g>S45i  (>>  33*  P<«-489*  257)  Claus,  Joam.  pr.  Cbem.  63,  pag.  99.  158)  BtOMstXAND, 
Ber.  4,  pag.  40,  639,  673;  6,  pag.  1469.    259}  J'-R'^fn*™.  Journ.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag,  489. 

260)  Clevk,  Oefvers.  Ak.  Förh.  1870,  pa^j.  783;  K.  Svcn'ik.  Vet.  Ak.  Handl.  10,  pag.  6  u.  72. 

261)  OOUNG,  Ber.  3,  pag.  685,  Chem.  News  21,  pag.  269,  289.  262)  CossA,  Atti  d.  Acad.  d. 
LhK.  Rendic.  i,  pag.  318,  319;  Ber.  t8,  Ref.  pag.  429;  Ber.  23,  pag.  2503.  263)  S.  G.Hbdik, 
Diaactt  Lund;  Ber.  ao,  Ref.  pag.  108.  2(14)  JdxoBNSBi«,  Joum.  pr.  Chem.  (a)  33,  pag.  531, 
531,  53$,  265)  Raisvr,  Compt.  read.  11,  pag.  71t;  tS,  pag.  1100:  Ann.  dum.  pbjs.  (3}  11, 
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Verbindungen;  Berliner  (67)  da^ei^en  fand,  dass  p^ewühnliches  Plattnblech  ctwi 
das  127 fache  seines  Volumens  an  Wasserstoff  occluciirt;  vorher  vollständig  von 
Gasen  befreites  und  an  der  Überfläche  sorgfaltig  gereinigtes  aber  nimmt  sein 
2üOfaches  Vol.  Wasserstoff,  sein  öUfacfjes  Vol.  Sauerstoft  oder  Kohlenoxyd  iui, 
während  Palladium  unter  gleichen  Bedingungen  800  Vol.  Wasserstoff,  120  Vol 
Sauentoff  absorbiit  Die  ganze  Menge  des  occludirten  Gases  wird  nur  sehr 
schwer  (beiin  anhaltenden  starken  Glühen  im  Vacuum)  vollständig  abgegeben; 
in  gewöhnlichem  Zustande  hält  Platin  noch  das  SOIache»  Palladium  das  llOfrche 
seines  Volumens  an  Gas  occludirt. 

Mit  der  hohen  Absorptionsfähigkeit  fttr  Wasserstoff  hängt  auch  die  Durch- 
lässigkeit des  Platins  für  dieses  Gas  zusammen  (68);  dieselbe  beträgt  nach 
Gpafiam  '6g)  für  das  Quadratmeter  Oberflache  bei  VI  Millina.  Wandstärke  in 
heller  Roihgliit  489  2  C'bcm.  Wasserstoff  in  der  .Minute.  Andere  Gase  werden 
dagegen  nicht  oder  doch  nicht  in  betncrkcnswerther  .Menge  durcligelassen. 

Das  Platin  wird  vun  reiner  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  {]o) 
auch  in  der  Wärme  nicht  angegriffen,  von  Königswasser  dagegen  leicht  (36)  zu 
Platinchlorid  getöst  Die  grössere  oder  geringere  Reinheit  des  Metalls  und  der 
Grad  seiner  Verthetlung  beeinflussen  die  LöoUchkeit  Übrigens  oft  redit  bemerkens- 
werth.   So  wild  dasselbe  beim  Legiren  mit  selbst  geringen  Mengen  von  Iridium 
und  auch  Rhodium  widerstandsfilhiger  gegen  Säuren,  namentlich  auch  gegen 
Königswasser,  während  es  andrerseits  mit  sehr  viel  Silber  legirt  sich  in  Salpeter- 
säure löst  (71,  72).   Das  durch  Zink  aus  seinen  Lösungen  in  sehr  fein  vertheilter 
Form  niedergeschlagene  Platin  löst  sich  ebenfalls  erhebUch  in  Salpetersäure  (73); 
auch  kochende  concentrirte  Sciiwefelsäure,  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält, 
löst  kleine  Mengen  von  Platin  auf  (70).    Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  das  Platin 
gleichfalls  an  und  /war  aie  beiden  ersten  sowohl  auf  na^isem  als  aul  trockenem 
Wege.   So  löst  ein  Gemisch  von  Brom  oder  BromwaaserstoSsäure  und  Salpeter» 
säure  das  PlaUn  mindestens  ebenso  energisch  wie  Königswasser  (74),  und  beim 
Einleiten  von  Chlorgas  in  Salzsäure,  in  welcher  Platinschwamm  zerthdlt  ist,  löst 
sich  dieser  (75). 


pag>  4'7-    266)  Thomsen.  Jahresber.  1868,  pag.  278.  267)  Gossa,  Gnzr.  chim.  ttnl.  17.  pag-.  x; 
Bcr.  20,  Ref.  pag.  462.    268)  Gossa,  Bcr.  23,  pag.  2503.    269)  Cahours  u.  Gal,  Gompt. 
reod.  70,  pag.  1381.   270)  Claus.  Ann.  107.  pag.  138.   271)  Bucxton,  Jouni.  Chem.  Sog.  5. 
pag.  113;  Ann.  84,  pag.  «70.  373)  MitxoN  u.  ComiAUXB,  Gompt.  rend.  57,  pig.  Ssa;  Jnlire^ 
her.  1863,  pag.  «89.   »13)  VmovK,  Ann.  51.  pag.  14.  274)  Cleve.  Jahresber.  1867.  pag.  3  21. 
275)  Bn?NnAitM,  Ann.  152,  png.  143.    276)  ThC'Msi  n,  Gmki in-Ki.aöt  III,  pajj.  1115.  277)  Pey- 
RONE,  Ann.  55,  pag.  209.    27S)  Crimm,  .\nn.  99,  \)^^.  67.   279)  Hadow,  Journ.  Chcm.  Soc.  (2)  4, 
pag.  345;  Journ.  pr.  Chcm,  100,   paß  30.    280}  Jörgknsen.  Gmelin-Kraut  Iii,  pag.  1106. 
a8i)  JüRGENSEN,  Journ.  pr,  Chem.  (2)  16,  pag.  345.    282)  OasCHSEL,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  20, 
p«g.  378.  283)  Gatnas,  Joum.  pr.  Chem.  (s)  36,  pag.  357;  Drsoisbl,  ib.  pag.  377.  384)  E.  v. 
Mavaa.  Journ.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  30$.    385)  Schröttbr,  Jahresber.  1849,  pag.  246. 
286)  Cl  ARKK  u.  JosUN,  Amer.  Chetn.  Joum.  5.  pag.  231:  Chem.  New?  48,    pag.  285.  287)  Bau- 
»RTMOST,    Ann.   chim.  pliys.  (4)  2,   pag.  47.    288)  ScHUTZtf«ufc.RGER,   Bull.  soc.  chim.  (2)  17, 
pag.  482;  18,  pag.  101.  148.    289)  CocHiN,  Gompt.  rcnd.  86,  pag.  1402.    290)  Gibbs,  Amer. 
Chem.  Joara.  8,  pag.  289.    29  t)  Chkütopls,  Redaeiehcs  sur  les  combin.  de  l'aatimoiae, 
GOttingen  1863.   393)  ^ISB,  Joum.  pr.  Chcm.  30,  pag.  309.   393)  ScBÜTzamBaoBR»  Ann. 
chim.  pbyt.  (4)  15.  pag.  100;   21,  pag.  350;  Joum.  pr.  Chem.  107,  pag.  126;  .«t.  a.  Gompt. 
rcntl.  70.  pag.  1134,  1287;  Ann.  Suppl.  8,  png.  242,    294)  Guyarü,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21;, 
pag.  510;  Jahresber.  1876,  p.ng.  292.  295)  Winkler,  Joum.  pr.  Chcm.  91,  pag.  203.  296)  Wühler 
u.  Drvuxk,  Ann.  101,  pag.  113.   297)  OBSCOTas,  Ann.  chhn.  (i)  67,  pag.  88.   298)  MAamn, 
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Die  Kir.wiikung  von  trockenem  Chlor  und  Brom  nimmt  anfänglich  mit  der 
TempcraiLir  zu,  von  '600°  bis  zur  Gelbglut  sinkt  sie  aber  auf  Null  herab,  um  von 
1300°  an  zu  steigen  und  bei  1600—1700**  sehr  energisch  zu  werden  (76).  Schwefel« 
Phosphor  und  Arsen  verbinden  sich  in  erhöhter  Temperatur  direkt  mit  dem 
Platin;  beim  Glühen  mit  Kieselsäure  und  Kohle  entsteht  eine  Siliciumverbtndung 
(77)  desselben,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  graphitartigem  oder  amorphem 
Silicium  (299). 

Die  unedlen,  leicht  schmelzbaren  Metalle,  wie  Zink,  Blei  u.  s.  w.,  auch 
Kalium  und  Natrium  (78),  legiren  sich  tn  der  Hitze  mit  Platin  unter  Bildung 
von  relativ  leicht  schmelzbaren  Legirungen.  Schmelzende  Alkali  hydroxyde  und 
Alkalinitrate,  ebenso  Barythydrat,  greifen  das  Platin  ebenfalls  an,  wobei  Oxydation 
desselben  stattfindet  (s.  Platinate). 

Platinschwamm.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  das  metallische 
Platin  in  der  porösen  Form,  in  welcher  es  beim  Gltthen  des  Platinsalmiaks  oder 
Überhaupt  solcher  Platinverbindungen  hinterbleibt,  welche  sich  hierbei  unter 
ZurQcklassung  von  metallischem  Platin  und  unter  Verflüchtigung  ihrer  übrigen 
Bestandtbetle  zersetzen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Platinschwamm  stellt  eine  pulverige  oder 
schwammige,  locker  zusammenhängende,  graue  und  glanzlose  Masse  dar,  die 
beim  Keiben  im  Achatmörser  oder  unter  dem  Polirstahi  Metallglanz  annimmt. 

Das  metallische  Platin  existirt  femer  noch  in  einer  dritten,  physikalisch  von 
dem  dichten  Platin  und  dem  Platinschwamm  unterschiedenen  Modiiication,  dem 
Platinmohr  oder  Platinschwarz.  Es  wird  in  dieser  Form  nach  verschiede» 
nen  Verfahren  (79—87)  erhalten,  die  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Fällung  des 
Metalls  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  Reduction  und  auf  die  Abscheidung 
aus  der  Zinklcgirung  zurückführen  lassen.  Zur  Darstellung  auf  nassem  Wege 
wählt  man  meist  Platinchloridlösung  und  reducirt  diese  mit  metallischem  Mag- 
nesium (79),  Zink  oder  Eisenpulver  (80)  oder  mit  Natronlauge  und  Eisenvitriol 
(81)  oder  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Zucker  oder  Weinsäure.  Einen  sehr 
wirksamen  Platinmohr  erhält  man  nach  O.  Loew  (82)  durch  Auflösen  von  50  Grm. 
Platinchlorid  in  Wasser  auf  50—60  Cbcm.  Lösung  und  Zusatz  von  70  Cbcm.  des 
käuflichen,  40  — 45proc.  F"ormalde!n'ds.  Zu  diesem  Gemisciie  fügt  man  allmäh- 
lich und  unter  guter  Kühlung  50  Grm.  Aetznatron,  gelöst  im  gleichen  Gewichte 
Wasser.    Der  grösste  Theil  des  Metalls  scheidet  sich  sofort  ab,  man  lässt  jedoch 


AnD.  J09,  pag,  79.  290)  Warren,  Chcm.  New«;  60,  pag.  5;  Ber.  22,  Ref.  pag.  654.  300)  1)e- 
vii.I.F.  11.  Dp.nr.W,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385.  301)  DkrraV,  Cnmpt.  rcnd.  104. 
pag.  1470,  Ber.  20,  Ref.  pag.  454.  302)  Bauer,  Ber  3,  pag.  836;  4,  pag.  449.  303)  Devills 
11.  DasRAY,  CompL  reod.  90,  pag.  1195,  Jahrwber*  18S0,  pag.  368.  304)  Dod^,  Ber.  6, 
pag.  1273.  305)  DaviLLB  IL  UEBaAY,  Ana.  chim.  phys.  1859,  pag.  6t  i.  3o6)HiLOMis,  Ber.  6, 
pag.  42.  307)  tfATTHEy,  Qiem.  News  61,  pag.  tti.  308)  Skby,  Chem.  New»  22»  pag.  282; 
Jabresber.  1870,  pag.  1171,  309)  Krouchkoll,  Ber.  14,  Ref.  pag.  162.  310)  CxsAMAjoft, 
Amer.  Chem.  Joum.  6,  pag.  540;  Jahresber.  iS-ö,  pag.  282.  311)  Joulb,  Joum.  Chem.  Soc.  (2)  || 
V^g-  37^'  Jahresber.  1863,  pag.  280.  312)  I'elouze,  Compt.  rcnd.  49,  pag.  S96;  Joum.  pr. 
Chcni.  80,  pag.  499.  313)  Mathikv,  Roy.  Soc.  Proc.  I.ond.  28,  pag.  463,  Jahresber.  1879, 
pag.  1102.  314)  DfcVlLLK  u.  Dkbray,  Compt  rend.  81,  pag.  Ö39 ;  Jahresber.  »875,  pag.  232. 
315)  MoRlN,  Compt.  rend.  78,  pag.  502;  Dlngl.  pol.  Joum.  213,  pag.  337.  316)  Desmoutis, 
Folyt  CeDtralbL  1858,  pag.  1451.  3 17)  Newton,  Dingi.  poL  Joara.  148,  pag.  415.  318)  Caii* 
PAii,  Ber.  ts.  Ref.  pag.  958.  319)  CLASttN»  Ber.  17,  pag.  S477>  S^o)  Diftvitx,  Boll.  soc. 
chim«  46,  pag.  806;  Ber.  20^  Ret  pag.  341. 


Digitized  by  Google 


268 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


noch  18  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  auf  einem  Saugtrichter  ab  und  wttscht  aus» 
bis  das  Waschwasser  schwarz  abzulaufen  beginnt  Nun  unterbricht  man  das  Aus- 
waschen und  Ittsst  den  feuchten  Niederschlag  einige  Stunden  auf  dem  Filter  stehen. 
Er  erwflrmt  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  freiwillig  auf  etwa  40^  die 
Masse  wird  locker  und  porös  und  kann  dann  leicht  bis  zum  Verschwinden  jeder 
Spur  Chlomatrium  gewaschen  werden,  was  für  die  Güte  des  Präparats  sehr 
wesentlich  ist  Schliesslich  wird  der  Platinmohr  abgepresst  und  Qber  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Statt  des  Wasserstoffplatinchlorids  lassen  sich  auch  einige  andere  Platin- 

▼erbindungen  verwenden.  So  kann  Platinchlorür  in  Kalilauge  gelöst  und  mit 
Weingeist  (83)  oder  Glycerin  (84)  reducirt  werden.  Ebenso  liefert  Kaliumplatin- 
chlorid beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Weingeist,  Platinsalmiak  beim  Digeriren 
mit  Zink  (85)  in  salzsaurer  Lösung  Platinmohr.  Der  rohe  Platinmohr  wird  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Kalilauge  und  Wasser  gereinigt 
und  stellt  so  ein  höchst  feines,  schwarzes,  stäubendes  und  schmutzendes  Pulver 
dar,  vom  spec.  Gew.  15*78— 17*57. 

Von  gleichem  Aussehen  wird  er  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von 
Platin  mit  dem  doppelten  Gewichte  Zink  {ii6)  und  Ausziehen  der  gepulverten 
Legirung  erst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  stark  verdünnter  Salpctcrs;iure.  Auch 
der  Platinmohr  nimmt  beim  starken  Reiben  Glanz  und  weisse  Farbe  .in 

Das  fein  zertheilte  Platin,  wie  es  als  Platinschwamm  durch  Glühen  von 
Platinsalmiak  erhallen  wird,  noch  mehr  aber  der  Platinmohr,  besitzt  die  Fähig- 
keit, eine  Reihe  von  chemischen  Reactionen  zu  bewirken,  die  man,  weil  das 
Metall  dabei  keine  nachweisbare  cheiiiisclie  Veränderung  erleidet,  auf  eine  sogen. 
Contaktwirkung  oder  katalytische  Kraft  zurückführt  (88).  So  vermag  es  Gase  aut 
seiner  Überfläche  /.u  condensiren  und  der  in  dieser  Weise  verdichtete  Sauerstoff 
wirkt  mit  grosser  Lebhaftigkeit  auf  uAydable  Körper  (80—92),  so  eine  Anzahl 
von  Gasaiicn,  namentlich  WasscrstolY,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Weingeist-  oder 
Aetherdampf  u.  a.  m.,  wobei  durch  die  Reactionswärme  das  Platin  in  s  Glühen 
geräth  und  häufig  die  Entzündung  des  brennbaren  Gasgemenges  bewirkt.  Döber- 
einer gründete  1823  auf  dieses  Verhalten  die  Construction  seiner  bekannten 
Zündmaschine,  bei  welcher  ein  Strom  von  Wasserstoffgas,  auf  Platinschwamm 
geleitet,  diesen  zum  Glühen  bringt  und  hierdurch  selbst  entzündet  wird;  1822 
empfahl  er  die  Oxydation  des  verdünnten  Alkohols  durch  Platinschwarz  zu  Essig- 
säure zur  fabrikmässigen  Bereitung  von  Essigsäure  und  Essig.  Auch  das  com- 
pakte  Fiatin  zeigt,  wenn  auch  in  geringerem  Grade«  katalytische  Eigenschaften. 
Die  katalytische  Wirkung  des  Platinblechs  auf  Knallgas  beginnt  bei  180— 190 ^ 
wenn  die  Oberfläche  desselben  aber  völlig  rein  ist,  in  geringem  Maasse  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  dünnes  Blech  wirkt  bei  gleicher  Oberfläche  stärker 
als  dicker  Dralit  (67).  Glühende  Platintiegel  glühen  in  der  Nähe  des  Dochtes 
auch  nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  weiter;  auf  dieses  Verhalten  gründet 
sich  die  DAvVsche  Glühlampe,  die  in  neuester  Zeit  als  G.  JAoer's  Ozonlampe 
eine  Wiederauferstehung  gefeiert  hat. 

Die  Menge  Sauerstoff,  welche  im  Platinmohr  durch  Occlusion  verdichtet  ist, 
haben  DöBERETNER  und  Hknry  hei  zwei  verschiedenen  Präparaten  zu  172'8  bezw. 
2ö3'44  Vol.  auf  1  Vol.  Platinmohr  bestimmt,  was  einen  Zustand  der  Condensation 
anzeigt,  der  ungefähr  700—1000  Atmosphären  Druck  entspricht. 

Das  Spectrum  des  Platins  ist  bei  Anwendung  von  Elektroden  aus  diesem 
Metall  nur  bei  sehr  starken  Funken  zu  erhalten,  leicht  dagegen,  wenn  man  die 
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Entladung  durch  die  Lösung  des  Chlorids  gehen  lässt.  Die  hellsten  Linien  liegen 
im  Gelb  und  Grün  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Das  Atomgewicht  des  Platins  wurde  1826  von  BSRZBUUS  (93)  durch  Analyse 
des  Kaliuniplattncblorids  zu  196'8  bestimmt,  1852  von  Andrews  (94)  ans  der 
gleichen  Verbindung  su  197*9-  x88o  fand  jedoch  K.  Seubert  (95)  durch  Analyse 
des  Raliumplatinchlorids  sowohl  als  des  Platinsalmiaks  die  Zahl  194'46.  Dieser, 
der  bis  dahin  geltenden  Atomgewichtszahl  gegentiber  erheblich  geringere  Werth 
steht  im  Einklang  mit  den  Forderungen  des  periodischen  Systems,  nach  welchen 
das  Atomgewicht  des  Platins  zwischen  jenem  des  Iridiums  192'5)  und  des 
Goldes  (=  19(v7)  liegen  muss.  Er  wurde  bald  darauf  (1884)  von  Halberstadt 
(96)  bestätigt,  der  ausser  den  von  Seurfrt  angewendeten  Salzen  auch  das  Platin- 
bromid  und  einige  seiner  Doppelverbindungen  zur  Atomgewichtsbestimroung  mit 
heranzog  und  als  Mittel  zahlreicher  Versuche  die  Zahl  194*57  iand  (97). 

Das  Symbol  des  Platins  ist  Pt 

Das  Platin  tritt  in  seinen  einfachen  Verbindungen  zwei-  und  vierweräiig  aot 
und  zwar  sind  die  von  dem  vierweithigen  Platin  sich  ableitenden  Platint-  oder 

Platinoxydverl)indungen  beständiger  und  darum  auch  praktisch  wichtiger  als  die 
Piatino-  oder  Platinoxydttlsalze.   Die  eigenthümlichen  und  gut  ch.irakterisirten 

Hnlogen-DoppeWerbindungen  dieser  beiden  Reihen  lassen  sirh  .1  her  auch  als  Ver- 
bindungen von  sechs-  und  achtweithigem  Platin  auffassen,  z.  B. 

HI      II      I  Yi  I       IV 1      II      I  vm  I 
PtR,*3MR  ^  M^PtR«;    PtR4-SMR        Pt  R«. 

Verwendung.  Das  Platin  findet  in  der  Chemie  eine  ausgedehnte  An* 
Wendung.  So  als  compaktes  Metall  zur  Anfertigung  von  Geräthschaften,  wie 
Schalen,  Tiegel,  Draht  und  Blech,  für  den  Laboratoriumsgebrauch  und  fUr  die 
ehemiscbe  Grossindustrie,  namentlich  auch  in  Form  der  grossen  FlatindesUUir- 
blasen  fUr  die  Destillation  der  Schwelelsäure.  Die  grosse  Widerstandsfähigkeit 
des  Metalls  (egen  chemische  Einflüsse  und  seine  Strengflttssigkeit  machen  es 
hierzu  besonders  geeignet  und  seit  die  Technik  die  Bearbeitung  selbst  bedeuten- 
der Mengen  des  Metalls  gelernt  hat  haben  sich  die  Platingeräth' rbiften  mehr 
und  mehr  als  imentbehrlichc  Hulfsmittel  des  Chemikers  eingebürgert.  Die 
Platingefässe  bedürfen  jedoch,  wenn  sie  längere  Zeit  ihren  Dienst  thun  sollen, 
einer  sorglaiiigen  Behandlung.  So  ist  namentlich  alles  Glühen  und  Schmelzen 
von  Metallen  oder  von  Gemengen  leicht  reducirbarer  Metaltsake  mit  reduciren« 
den  Stoffen  su  vermeiden,  et^nso  von  Körpern,  welche  beim  Erhitsen  Chlor, 
Schwefel,  Phosphor  oder  Arsen  abgeben,  da  diese  Elemente  mit  Platin,  wie  oben 
erwSbnt,  leicht  schmelzbare  Verbindungen  eii^ehen  oder  das  Metall  in  anderer 
Art  angreifen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  dürfen  in  Platingefässen  auch  keine 
tttzenden  Alkalien  oder  Stoffe,  die  bei  hoher  Temperatur  in  solche  tibergehen, 
geschmolzen  werden,  also  namentlich  auch  kein  Salpeter,  Cyankalium  u  dergl. 
Auch  die  Einwirkung  der  Flammen  (98)  auf  das  Metall  ist  zu  beachten.  So 
greifen  namentlich  leuchtende  Flammen  stark  an,  wahrscheinlich  unter  vorüber- 
gehender Bildung  von  Kühlenstofiplatin,  wodurch  die  Oberfläche  porös  und  rauh 
gemacht  wird;  in  Berührung  mit  glühenden  Kohlen  wird  Silicium  aufgenommen 
und  Siliciumplatin  gebildet  Aber  auch  die  Sptritusflamme  und  die  entleuchtete 
Flamme  des  Bunsenbrenners  bewirken  allmählich  ein  Mattwerden  der  blanken 
OberflSche  des  Metalls  (99),  wohl  in  Folge  molekularer  Umlagerung.  Es 
emj^ehlt  sich,  die  Oberfläche  der  Tiegel,  namentiich  aber  den  von  der  Flamme 
vorwiegend  getrolfenen  Boden  derselben,  durch  Scheuem  mit  rundkömigem  See- 
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sand  stets  blank  sa  erhalten.  Hartnäckigere  Flecken  lassen  sich  meist  dadurch 
entfernen,  dass  man  saures  Kaliumsulfat  oder  Borax,  auch  wohl  Ammonium- 
nagnesiumcblorid  (loo)  oder  ein  Gemisch  von  Borfluorkalium  und  Borsäure  (loi) 
in  den  Tiegeln  schmilzt.  Durchlöcherte  oder  rissig  gewordene  Tiegel  lassen  sich 
zuweilen  durch  Löthung  mit  Gold  (102)  oder  auch  Schweissen  mit  Platin  (103) 
wieder  gebrauchsfähig  machen. 

Die  Versuche,  die  theuren  Platingcrithe  durch  solche  aus  anderen  Metallen 
zu  ersetzen,  welche  mit  Platinblech  i  littirt  (103,  104)  sind,  haben  zu  keinem 
befriedigenden  Ergebniss  geführt,  dagegen  hat  sich  die  Platinplattirung  und  Ver- 
platinirung  als  schützender  Ueberzug  gegen  Witterungseinflüsse  u.  dgl.  bewährt 
bei  Blitzableiterspitzen,  Wageschalen,  Gewichten  u.  dergl.  Die  Verplatinirung 
(105 — 112)  geschieht  entweder  durch  Aufreiben  der  Flatinirungsmasse  (meist  ein 
Gemenge  vua  Platinsalmiak  und  Weinstein)  auf  den  betr.  Gegen.stand,  oder 
durch  Sieden  des  Letzteren  in  der  Piaiin:rimgsflüssigkeit  oder  endlich  auf 
galvanischem  Wege.  Als  Platinirungslö.sungen  werden  meist  Auflösungen  von  Platin- 
chlorid mit  Zusatz  von  freiem  Alkali  und  reducirenden  organischen  Substanzen 
verwendet.  Auch  Porzellan  (113)  und  Glas  (114— 134)  lassen  sich  mit  Ueber- 
zttgen  von  Fiatin  veraeben,  die  dann  häufig  mit  einem  Metallsakflusse  eingebrannt 
werden.  Theils  dienen  die  so  erhaltenen  glänzenden  MeuUübersOge  dekorativen 
Zwecken,  wie  in  der  Ponsellanmalerei  (114,  115,  125—127)»  der  Darstellung  von 
Schmuckglas»  von  Platinspiegeln  (128),  theils  haben  sie  chembch-technische  Be- 
deutung, wie  bei  der  Ueberkleidung  von  Porzellanschalen,  die  zu  chemischen 
Arbeiten  dienen  soUen. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  fand  das  gediegene  Platin  eine  Zeit  lang 
zur  Prägung  von  Mtinzen.  i8s8  begann  die  russische  Regierung  mit  der  Ausgabe 
von  Drei-,  Sechs-  und  Zwölfrubelstücken  aus  Platin,  aber  schon  1845  wurde 
dieselbe,  nachdem  im  Ganzen  14250  Kgrm.  Metall  ausgeprägt  worden  waren, 
wieder  aufgegeben,  weil  die  wechselnde  Ausbringung  an  Platin  einerseits  und  die 
starke  Nachfrage  nach  dem  Metalle  zu  technischen  Zwecken  andererseits  den  Curs 
dieser  Münzen  sehr  veränderlich  machten.  Die  Menge  des  jährlich  gewonnenen 
Metalls  unterliegt  erheblichen  Schwankungen  und  mag  im  Mittel  etwa  2600  Kgrm. 
betragen  im  Werthe  von  durchschnittlich  600  Mk.  für  1  Kgrm.  In  j(ingster  Zeit 
ist  der  Preis  des  Platins  zu  der  ausserordentlichen  Höhe  von  2200  Mk.  iür  das 
Kilogramm  gestiegen. 

Dass  das  Pariser  Normalmeter  und  ebenso  die  nach  ilim  angefertigten  Copien 
aus  einer  Legirnng  von  90  Thln.  Platin  und  10  'Phln.  Indium  bestehen,  wurde 
schon  früher  (im  Art.  Iridium,  Bd.  V,  pag.  370)  erwähnt.  Eine  weitere  Ver- 
wendung hat  Piatm  in  neuerer  Zeit  in  der  Elektrotechnik  erfahren. 

Platinschwamm  und  Platinmohr  finden  hauptsächlich  als  Sauerstoffiiberträger, 
also  als  Üxydationsvermittler,  Verwendung;  so  bei  der  DöBEREiNER  Schen  Ziind- 
maschine,  bei  der  Oxvdation  des  Alkohols  zu  Essigsäure,  welches  Vertahren  auch 
zur  fabrikmässigcn  Cicwinnung  von  Essigsäure  vorgeschlagen  ist,  und  bei  der 
Elementaranaly.se  organischer  Körper  nach  dem  Verfahren  von  KOPFER  (129). 
In  letztcrem  Falle  wird  »plaiimncr  Asbeste,  d.  h.  ein  mit  einer  dttimen  Schicht 
Platinschwamm  überzogener  Asbest  angewandt.  In  gleicher  Form  oder  auch  als 
platinirter  Bimsstein  ür  dct  der  Platinschwamm  Verwendung  bei  der  fabrikmässigcn 
Darstellung  von  Schwcfelsäureanhydrid  (s.  dieses),  wobei  er  die  direkte  Ver- 
einigung von  Schwefeldioxyd  SO,  und  Sauerstoff  O  zu  Schwefelsäureanhydrid  SO, 
bewirkt. 
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Salxe  des  Platins  haben  in  der  Photographie  (13O1  131),  sowie  zur  Anfertigung 
von  unauslöschlichen  Tinten  (13s)  u.  «.  m.  Verweoduog  gefunden. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff* 

Mit  Sicherheit  sind  zwei  Osyde  des  Platins  bekannt:  das  Platinoacydul  PtO 
und  das  Platinojqrd,  PtO,;  die  Existenz  eines  intermediären  Plattnozyduiozyds, 
Pt,04  «BSPtO-PtO,»  ist  wenigstens  sehr  wahrscheinlich. 

Platinoxjrdul»  PtO.  Man  erhält  dasselbe  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
entsprechenden  Hydro^yduls  (s.  unten)  in  Gestalt  eines  grauen  Pulvers.  Das 
gleiche  Oxyd  wird  als  violettes  Pulver  erhalten,  wenn  der  Niederschlag,  den 
Kalkwasser  in  einer  Auflösung  von  Wasserstofl^latinchlorid  im  Sonnenlichte  be- 
wirkt» geglüht  und  das  entstandene  Gemenge  von  Platinoxydul-Kalk  und  Chlor- 
calciuro  erst  mit  Wat^seTf  dann  mit  Salpetersäure  ausgezogen  v^ird  (DöbereinSr). 
Sowohl  durch  Erhitzen  zur  Rothglut,  als  auch  durcli  reducirende  Substanzen 
wird  es  leicht  in  Metall  übergeführt;  mit  Ameisensäure  entwickelt  es  stürmisch 
Kohlensäure: 

PtO  -4-  HCOOH  =  Pt  -+-  CO2  -f-  H^O. 

Platinhydroxydul  oder  iMatohydroxyd,  Pt(OH)j,  wird  nach  J.  Thomsen 
(133;  sein  eil  alfen,  wenn  eine  T,ösung  von  KaliumplatinchlorUr,  KgPiCl^  (1*12) 
genau  mit  der  zur  Zersetzung  erforderliciien  Menge  Natrontauge  (2  Mol.  Nu  OH 
auf  1  Mol.  Salz)  gemischt  und  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Es  biidcL  ein  schwarzes 
Pulver,  das  sich  in  Salzsäure.  Bromwasserstoffsäure  und  schwefliger  Säure  zu  den 
entsprechenden  Oi^dulsaUen  löst. 

Die  sich  von  diesem  Oxyd  ableitenden 

Platinoxydul-  oder  Plato-(PlatinoOsalze  sind  im  Ganzen  wenig  be- 
ständig; sie  sind  meist  braun  oder  roth  gefärbt,  einige  auch  farblos.  Neben  den 
Halogenverbindungen  sind  namentlich  die  Nitrite  und  Sulfite  bemerkenswerth,  da 
sie  wohlchankterisirte  und  beständige  Doppelsalse  bilden  (s.  unten). 

Platinoxyd,  Platinioxyd,  PtO|.  Ein  schwaises  Pulver,  das  durch  ge- 
lindes  Erhitzen  des  entsprechenden  Hydrates  erhalten  wird. 

Platinhydroxydp  Ptatinihydroxyd,  PtCOH)«.  Wird  nach  DöBBBSiMBit 
(134),  durch  Behandeln  von  Platinoxyd-Natron  mit  verdünnter  Essigsäure  erhalten; 
T0980B  (135)  stellte  es  durch  Abdampfen  von  Platinchlorid  mit  kohlensaurem 
Natrium  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Essigsäure  dar.  Frisch 
gefiillt  ist  es  rostfarben,  nach  dem  Trocknen  umbrabraun;  bei  gelindem  Erhitzen 
geht  es  in  das  Oxyd  PtO^,  bei  weiter  gesteigerter  Temperatur  in  Platinmetall 
über.  Ein  Hydrat  der  vorstehenden  Verbindung,  Pt(0H)4 -21120,  wird  erhalten, 
wenn  Platinchloridldsung  längere  Zeit  mit  viel  überschüssigem  Nation  gekocht 
und  dann  die  Lösung  mit  Kssigsäure  zersetzt  wird.  Der  erst  weisse,  flockige 
Niederschlag  wird  beim  Trocknen  hellgelb  und  verliert  bei  100°  oder  neben 
Chlorcalcium  die  2  Mol.  Krystallwasser. 

Das  Platinoxyd  ist  in  Säuren  unlöslich,  sein  Hydrat  aber  wird  sowohl  von 
Säuren  als  von  starken  Basen  gelöst.  Die  im  ersteren  Falle  entstehenden  Salze, 
in  denen  das  Platin  als  basisches  Element  auftritt,  heissen  Platinoxyd-  oder 
Platini'^alze.  Sie  sind  meist  gelb,  rothgelb  oder  gelbbraun  gelärbt  und  ver- 
mögen sehr  beständige  üoppelverbindiingcn  zu  bilden. 

In  seinen  Verbindungen  mit  starken  Basen  tritt  das  Platinhydroxyd  als 
Säure  (die  ^Platinsäurec  Döbereiners)  auf  und  bildet  die  Platinate  (s.  diese). 

Piatino xyduloxydi  Pt^O«,  wird  nach  S.  M.  Jörc£NS£n  (136)  durch  £r- 
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hitzen  von  entwässertem  Natnumplatinchlorid  mit  kohlensaurem  Natrium  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  und  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  schliesslich  n»it  Königswasser  gewonnen.  Ks  ist  in  Stücken 
blauschwarz,  als  IHilver  rein  schwarz.  Durch  Glühen  und  durch  Wasserstoff  oder 
Leuchtgas  wird  es  schon  in  der  Kälte  unter  Feuererscheinung  reducirt.  Es  sind 
ferner  einige  Hydrate  dieses  Oxyds  beschrieben  (135,  137,  138). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel  sind  die  dem  Oxydul  und  Oxyde 
entsprechenden  SuMde  FtS  und  FtS,  bekannt,  sowie  ein  Sulfid  PtsS,(PtS*PtS,X 
dessen  analoges  Oxyd  mcht  dargestellt  ist  Die  Sulfide  des  Platins  lösen  dcb 
säromtlich  in  Schwefelammonium  unter  Bildui^  ron  Sulfosalsen»  haben  also  den 
Charakter  von  Sulfanhydriden. 

Platinsulfflr,  Plattnmonosulfid,  PtS.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Platinsalmiak  mit  Schwefel  unter  Abschluss  der  Luft  bis  zur  Verflttchtigung 
des  Salmiaks  und  des  überschüssigen  Schwefels.  Auch  aus  Platinschwamm  und 
Schwefel,  sowie  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Platin  mit  10  Thln.  Schwefelkies  und 
1  Tbl.  Borax  auf  Rothglut,  kann  diese  Verbindung  erhalten  werden  (139).  Auf 
trockenem  Wege  dargestellt,  bildet  sie  eine  graue,  etwas  melallglänzende  Masse  vom 
spec.  Gew.  6'3.  Durch  Zersetzung  von  Platinchlorflr  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
einem  Sulfhydrat  bei  Anwesenheit  von  Wasser  wird  das  PlatinsulfÜr  als  schwaizer 
Niederschlag  erhalten  (Berzelius).  Es  verändert  sich  auch  in  feuchtem  Zustande 
nicht  an  der  Luft  und  wird  von  Säuren  selbst  bei  Siedehitze  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterlässt  es  metallisches  Platin,  in  einem  Wasserstoff- 
strome beginnt  die  Reduction  schon  bei  19°  unter  Erglühen  und  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff. 

Platinsulfid,  Platindisulfid,  PtS,.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in 
eine  Lösung  von  Natriumplatinchlorid  oder  trägt  man  eine  Lösung  von  Wasser- 
stoffplattnrhlorid  tropfenweise  in  die  Auflösung  eines  Sulfhydratcs  ein,  so  fällt 
Platinsiilftd  als  braunschwarzer  Niedersclilag,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird, 
wobei,  wenn  das  Trocknen  an  der  Luft  geschieht,  eine  thcilwcise  Oxydation  statt- 
findet. Auch  d'jrrh  Dio«'s(ion  von  1  Thl.  Platmchlorid  mit  4  Thln.  Weingeist 
und  5  Thln.  Schweielkolilenstofi"  in  einer  starken  Flasche  (140),  sowie  beim  Er- 
hitzen cmer  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Lösung  von  Wasserstoffplatinchlorid 
im  Rohre  auf  200°  (141)'  ^'''d  diese  Verbindung  als  schwarzer,  voluminöser 
Niederschlag  erhalten.  Auch  tritt  sie  unter  den  Zersetzungsi)rodukten  des 
Schwefelplatinnatriums  und  der  Schwefelplatinwasserstoffsäure  auf  ^s.  daselbst) 
und  bildet  dann  stahlgraue  Nadeln  vom  spec.  Gew.  5  27. 

Durch  Erhitzen  bei  Luttabschluss  geht  dns  Platinsulfid  unter  Verlust  von 
Schwefel  in  das  Sulfiir  PtS  über,  an  der  Luit  gcgluiit  hinterlässt  es  Platin.  Von 
energischen  Oxydationsmitteln  wie  Chlorgas,  rauchende  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, schmelzendes  Kaliumchlorat  oder  Salpeter,  wird  es  zersetzt,  bezw.  zu 
Platinisulfat  oxydirt;  das  frisch  gefitllte  wird  von  Alkalisulfiden  zu  Sulfosalzen 
gelöst  (142),  aus  deren  Lösungen  verdünnte  Säuren  wieder  das  Sulfid  ab- 
scheiden. 

Platins ulffirsulfid,  Platinsesquisulfid»  Pt|S,.  Schwefel platinwasser- 
stoff  liefert  nach  Schneider  (143)  bei  der  freiwilligen  Oxydation  dieses  Sulfid 
als  stahlgraues  Metallpulver  vom  spec.  Gew.  5*52: 

HjPt^S,  -h  O    8Pt,S,  -h  H,0. 
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Beim  Erhitzen  an  der  Luft  veigtimnit  es  wie  Zunder,  wird  von  Säuren,  aus- 
genommen Königswasser,  nicht  angegriflen,  von  Wasserstoff  leicht  reducirt 
Schneider  bat  femer  noch  ein  Sulfid,  Pt|S|(s4PtS*PtS,),  als  dunkelstahlgrane 
metallgUbirende  Prismen  erhalten. 

Platinoxysalfide  (i44)-  Platinsulfid  oxydirt  sich  bei  längerem  Liegen  aa  der  Liift, 
wobei  sich  Hydrate  des  für  sich  nicht  bekannten  Piatino xysulfids,  PtSO,  bilden.  Die«;clhcn 
stellen,  im  Kohlemäurestrom  getrocknet,  schwere  schwarte  Pulver  dar,  welche  auf  je  1  PtSO 
1  ofUr  \  Mol.  Wa?';er  enthalten  und  dasselbe  crst  unter  Zersetzung  der  Verbindung  verlieren, 
iure  Constitution  kann  durch  uic  i-ürmcin 

PtscT^K 
?tS(OH),  imd      >0  , 

\0  H 

ausgedrückt  werden;  nur  die  ietttcre  Verbindung  ist  indess  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Die  Üxysulfide  des  Platins  wirken  stark  oxydirend;  sn  werden  Wasserstoff,  Knhienoxyd, 
Schwefelwasserstoff,  ga&fönnige  schweflige  Säure  schon  bei  gewuhnlicher  icu  peratur  und  meist 
unter  «tatkcr  Wanneentwiddimg  ▼crbnumt,  AmmoDiak  anter  Oxydation  au  salpetriger  und 
SalpetnsMure  absoihirt  Audi  Eisenoaqrdulsalae  und  eine  Reihe  oigaaisdier  Verbindungen,  wie 
AUcohol,  Uetbylaüiobolt  Toluol  erleiden  eine  Oxydation. 

Sulioplatinate,  s.  unten  bei  den  Platinaten. 

Platinselenid,  PtSe(?),  entsteht  durch  direkte  Vereinigung^  der  beiden  Elemente  als 
graue«,  unschmelzbares  Pulver  (Berzki.ius)  (145).  Wird  l'iatinschwamm  mit  Selen  [gemengt, 
das  Gemisch  mit  ArsenchlorUr  Ubergossen  und  sodann  Chlorgas  bis  zur  I^sung  eingeleitet,  die 
Losung  liierauf  einige  Stunden  im  Rohre  auf  250°  erhitxt,  so  entsteht  eine  Verbindung  von 
Platinchlorid  and  Selendilorllr  (146).  Dieadbe  binterlisst  beim  Erhiuen  auf  360°  im  Chlor- 
«trome  Flatinchknd,  PtQ«. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen, 
a)  Chloride. 

Von  Chloriden  des  Platins  sind  zwei  bekannt,  welche  sich  je  von  dem  zwei- 
werthigen  und  vierwerthigen  Platinatome  ableiten  lassen  und  daher  dem  Oxydul 
und  dem  Oxyde  des  Platins  entsprechen.  Durdi  Anlagerung  von  Salzsäure  oder 
von  Chloriden  vermögen  beide  Platinchloride  Doppelverbindungen  au  bilden,  die 
auch  als  Platinbalogenwasserstoflsäuren  und  deren  Salse  att%;efasst  werden  können. 

Plattnchlorflr,  Platochlorid,  PtCl^.  Wird  eine  Lösung  von  Wasser« 
Stoffplatinchlorid  sur  Trockne  verdampft  und  die  zerriebene  Masse  unter  fort- 
währendem Umrühren  in  einer  Ponellanscbale  auf  den  Schmelspunkt  des  Zinns 
erhitzt,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  so  hinterbleibt  Platinchlorilr  als  graugrttnes 
Pulver  [Bkrzeuus  (145)].  Wird  das  Erhitzen  unterbrochen,  ehe  noch  das  Platin- 
chlorid zum  grössten  Theile  zersetzt  ist,  so  löst  sich  die  Masse  mit  tief  dunkel- 
brauner Farbe  in  Wasser  [nach  Magnus  (147)  vielleicht  eine  Verbindung  von 
Platinchlorttr  und  Platinchlorid],  aus  welcher  Lösung  sich  beim  Abdampfen  das 
Pladnchlotür  als  braunes  Pulver  abscheidet  Durch  directe  Vereinigung  der 
Elemente  wird  das  riatinchlorUr  beim  Ueberleiten  von  Chlorgas  Uber  Platin- 
schwamm,  der  in  einer  Glasröhre  auf  240—250°  eriiitzt  wird,  bis  zur  Sättigung 
erhalten  [SchOtzembergbr  (148)].  Auch  durch  Zersetzung  des  Natriumplatosulfits 
von  LriTON  und  Schmsdbrmamn  (s.  dies.)  mit  Salzsäure  wird  Platinchlorttr  erhalten 
(LiEBlo),  ebenso  gewinnt  mim  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine 
Lösung  von  Platincblorid  bis  zur  Rothtärbung  eine  Auflösung  von  Platinchlorür, 
die  als  Ausgangsmaterial  flir  die  Darstellung  seiner  Verbindungen  dienen  kann. 

Das  Platinchlorür  ist  ein  braunes  oder  graugrünes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5*87 
(£ödek£r),  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  heisser  Salzsäure,  namentlich  die 
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braune  Modification;  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein.  Beim 
trockenen  Erhitzen  zerfällt  das  Platinchlorür  in  Metall  und  Chlorgas.  Die  Bildungs« 
w&nne  aus  den  Elementen  beträgt  22600  CaL  [Bertbelot  (149)].  Wässeriges 
Kalibydrat  fahrt  in  schwarzes  Hydroxjrdul  Uber.  Ein  basisches  PlatinchloiOr  der 
Formel  PtClt«(S)PtO  will  Käme  (150)  als  schwanes  Pulver  erhalten  haben  beim 
Abranchen  von  Flatinchlorid  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Ausdehen  der  Masse 
mit  Wasser. 

Wasserstoffplatinchlorür,  H^PiCl^  =  2HCl-PtCl2.  Diese  Verbindung 
ist  in  der  Auflösung  des  Platinchlorürs  in  Salzsäure  enthalten  und  kann  auch  als 
Lösung  durch  Zersetzen  von  Baryumplatinchlonir  mit  der  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  [Nilson  (151)],  oder  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Kaliumpladnchlorür  [Thomsen  (152)],  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  im  Vacuum  scheidet  sich  eine  feste  Masse  ab,  welche  unter  Verlust 
von  Salzsäure  in  eine  braune»  amorphe  Verbindung  HfPtCI|(OH)*H|0  flbergrht 
ttber  100*  aber  reines  Flatinchlorttr  hinterlässt.  Die  Salse  des  Wasserstoffplatin- 
chlorürs  oder  die  Doppelverbindungen  des  Platinchloittrs  sind  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  oder  selbst  zerfllesslich  und  krystallisiren  nur  bei  sehr  starker  Concen- 
tration  in  schön  dunkelrothen ,  oft  grossen  und  wohl  ausgebildeten  Krystallen; 
sie  sind  namentlich  von  NiLSOM  näher  untersucht  (151).  Dargestellt  sind  die 
nachstehenden: 

LithiumpIatinchloQr,  Li2PtCl4>6HsO,  bildet  fdne  vierseitige  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen,  von  dunkelroÄer  Farbe  mit  grünem  Reflex. 

Natriumplatinchlorttr,  Na,PtCl4*4H}0,  sehr  leicht  lösliche,  etwas  xer< 

fliessliche,  kleine,  dunkelrothe,  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen. 

Kaliumplatinchlorflr,  K^PtClf.   Magnus  (153)  erhielt  das  Salz  durch 

Eintragen  von  Kaliumchlorid  in  eine  salzsaure  T  ösung  von  Platinchlorür  und 
Abdampfen  Beriuemcr  lässt  es  sirh  durrh  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids 
erhalten,  cniweuer  mittelst  Schwcleiwasserstoft' [Böttgkr  (154)]  oder  vortheilhafter 
durch  Kupferchiorür  [J.  Thomsen  (152)].  Zu  diesem  Zwecke  wird  Kaliumplatin- 
dilorid  mit  Wasser  sum  Brei  angerührt  erwärmt  und  vorsichtig  feuchtes  Kupier- 
cblorttr  sugegeben,  bis  noch  ein  kleiner  Ueberschuss  des  ersteren  vorhanden  ist 
Aus  der  £ut  sdiwarsen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten 
schön  rothe  Krystalte  ab,  die  mit  Weingeist  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden.  Das  Salz  bildet  prachtvoll  rubinrothe,  vierseitige  Prismen,  die 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  aber  nicht  löslich  sind;  das  spec.  Gew. 
bei  21"  ist  3"2909.  Am  den  verdünnten  Losungen  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Kali-  oder  Natronhydrat  beim  Sieden  schwarzes  Platinhydroxydul  ab|rHOMSEN(i52)]. 
Dem  Kaliumsalze  analog  zusammengesetzt  und  auch  in  Farbe  und  Verhalten 
ähnlich  »nd 

Rttbidiumplatinchlorär  (151,  154),  Rb,Pta4,  und  Cäsiumpiatin- 
chlorflr  (154),  CB|Pta4. 

Ammoniumplatinchlorür,  (NH4'),rt ,  wird  wie  das  Kaliumsalz  ent- 
weder durch  Eindampfen  der  Lösuniren  der  beiden  Componenten  (t'^s)  oder  durch 
Reduction  vf  n  l'bfinsalmiak  (156)  oder  von  WasscrstolTplatinchlorid  mit  schwefliger 
Säure  in  der  Siedehitze  und  Zufligen  von  Salmiak  erlialten  (Claus).  Es  bildet 
lange,  schöne  vierseitige  Prismen  oder  Tafeln,  die  nach  dem  Trocknen  noch 
etwa  2^  Wasser  enthalten  (151,  152,  157)- 

Berylliumplatinchlorür  (15t),  BePtCl4*5HtO,  bildet  schön  rubhuothe, 
ihomboadeiähnliche  Kiystalle,  seifliesst  an  feuchter  Luft  und  verliert  bei  100^ 
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ausser  seinem  Krystaihvasser  auch  schon  reichlich  Salzsäure.  Das  entsprechende 
Magnesiumsalz  (151),  MgPtCl^- G H,  stellt  rhombische,  sehr  leicht  löslidie 
Tafeln  dar,  die  auch  bei  100'^  noch  kein  Krystaihvasser  verheren.  Das  Calcium- 
salz hatdie  Zusammensetzung  Ca PtCl4  -  8  HgO,  dasStrontiiimsalzSrPtCl^'GHjO» 
das  Barynisal/.  BaPtCl^' 3H3O;  es  sind  sehr  leicht  lösliche,  selbst  zerfliessliche 
Salze,  die  bei  lOO'*  unter  theiiweisem  Verluste  ihres  Krystallwassers  schmelzen  (151). 

ZinkpUtinchlorür  (158),  ZnPtCl4*6H,0,  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslicb» 
an  trockener  beständig  und  verliert  bei  100^  sein  Wasser  unter  Zersetsung;  das 
CadmtumsaU  (151)  konnte  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Ammoniumplaünchlorttr  mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Cadmiumchlorid  entsteht  ein  orangegelber,  krystallinischerNiederscblagp 
in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich,  von  der  Zusammen- 
setzung CdPtCl^-4NH3  [J.  Thomsen  {i$2)};  analog  wird  eine  Zinkverbindung 
ZnPtCl4-4NH3  erhalten. 

Aluminiumplatinchlorflr,  AUPtoCl,  21  H,,0  =  AlXl^- 2PtCl5.21  HjO, 
bildet  grosse  glänzende  Prismen,  die  ^elir  zerüiesslica  sind  und  bei  100°  unter 
Verlust  von  19  Mol.  Wasser  schmelzen.  Es  sind  ferner  mne  Reihe  von  Salzen 
der  seltenen  Erden  dargestellt  (151),  so  von  Cerium,  Ce,Pt40|4(=  Ce^Cl«* 
4PtQ,).21H,0,  von  Didym,  Di,Pt4Cli4-21H«0  und  Di,Pt,CI,,(=Di,Cl«* 
3PtCi,)*18H|0«  von  Erbium,  Er,Pt,a,o(-«  Er,a«*2PtCI,)*S7H,0  und 
Er,Pt3Cl,,(«i  Er,a6.3PtCl,)«24H^O,  von  Lanthan,  La,Pt,Cli5(=  La^Clß. 
3PtClj)  mit  18  und  27HjO,  von  Yttrium,  Y2Pt3Cli4(=  YjCl«- 3PtCl,).24H,0, 
von  Thorium,  ThjPtjCl,  ^ •  24 H2Ü(oder  2Th Cl,  ■  3Pt Cl^ •  24 HjO},  von  Zir- 
konium,  (ZrO^PtCl^(=  ZrOC,  PtCl2)-8H20.  Das  Th al Ii u m sal z  ,  Tl^PtCJ^, 
ist  ein  fleischfarbener,  in  viel  licissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Dagegen 
konnte  eine  entsprechende  Indiumverbindung  nicht  erhalten  werden. 

Kupfeiplatinchiurur,  CuPtC^l^'CHjO,  bildet  grosse  olivenbraune  oder 
tut  schwarze,  luftbeslflndige  Tafeln,  die  bei  100^  5  Mol.  Wasser  verlieren.  Auch 
eine  Doppdverbindung  von  PlatinchlorOr  mit  Kupfeiammoniumchloiid  ist  dar- 
gestellt (156, 159).  Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  dunkelbrauner,  amor- 
pher Niederschlag,  ein  Quecksilberoxydsalz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Silberplat  inchlo  rür,  Ag^PtCl« ,  ist  ein  amorpher,  hellrother  (160)  oder 
fleischfarbener  Niederschlag,  der  durch  SviUsäure  zersetzt  wird.  Wird  eine  ammonia- 
kalisclie  T-ösung  von  Chlorsilber  mit  Ammoniumplatinchlorür  versetzt,  so  fallt  rÜe 
Verbindung  Ap.jPtCl4  •  4  N ,  den  Ammoniakverbindungen  des  Cadmium-  und 
Zinkdoppclsalzes  entsi)rechcnd,  als  hellrosafarbener  Niederschlag.  Das  Blei  salz, 
PbPtCl^,  ist  ein  hellrother  amorpher  Niederschlag;  die  Chromverbindung, 
CrjPt,Cljj(=  CrjClg-3PtClj}- IbHjO,  bildet  sehr  dünne,  schön  rothe,  zerfliess- 
liche  Prismen  (151). 

Ferroplatinchlorflr,  FePtCl4*7H20,  stellt  dunkefarothe,  zerfliessliche 
Prismen  dar;  die  entsprechende  Fernverbindung  ist  nicht  bekannt.  Das  Mangan-, 
Nickel-  und  Kobaltsalz  sind  dem  Ferrosals  entsprechrad  snsammengesets^ 
enthalten  aber  nur  6  Mol.  H^O  (151);  das  Nickelsalz  vermag  gleich  dem  Cadmium- 
und  Zinksal/.  eine  Verbindung  mit  Ammoniak  zu  bilden,  die  einen  goldgelben 
Niederschlag  darstellt  (156).  Ueber  Verbindungen  des  FlatinchlorUrs  mit  Kohlen- 
Oxyd  und  Phosphorchlontr  s.  unten. 

Platinchlorid,  Platintctrachlorid,  PtCl^,  wird  in  freiem  Zustande 
erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  Silbernitrat  im 
Verhältnis  1:2  Mol  zusammenbringt  (161).   Zunächst  entsteht  hierbei  in  der 
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Kälte  ein  gelber  Niederschlag  von  Silberplatinchlorid:  H-^PtClg  4- 2 ApNOg  « 
Agjl't^^U  2HNO3,  der  sich  in  der  Kälte  allmählich,  rasch  beim  Erwärmen 
in  Chlorsilber  und  Platinchlorid  zersetzt  (163);  AgjPtClg  =  2AgCl  4-  PtCl4.  Die 
Lösung  scheidet  beim  Eindampfen,  zuletzt  neben  Schwefelsäure,  schön  rothe, 
grosse,  anscheinend  monokline  Kxystalle  der  Zusammensetzung  FtQ4  *  5H^Ö  oder, 
nach  Encel,  4H}0  ab,  die  nicht  serfliesslich  sind  und  vier  MoL  Wasser  bei  100** 
leicht  abgeben,  das  fünfte  jedoch  nur  unter  Zersetzung  verlieren  (161, 165). 
Salzsäure  verwandelt  sofort  in  Wasserstofiplatinchlorid,  Chlorammonium  CUlt  nur 
allmählich  Flatinsalmiak. 

Die  Platinchlorwasserstoffsäure,  HjPtClg '  ßHjO  verliert  beim  Erhitzen  im 
Chlorgas  Salzsäure  und  Wasser  und  hinterlässt  PtCl^,  da'^  un^er  diesen  Umständen 
bis  gegen  360"  beständig  ist  (162).  Auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  von 
Platinchlorid  und  Selenchlorür  (s.  o.  pag.  273)  im  Chlorstrome  auf  360°  hinter- 
bleibt Platinchlorid  als  brauncb  1  u.ver  (146).  Wird  Platin  in  einer  Chloratmo~ 
Sphäre  auf  etwa  1700*  erhitzt  (76)  oder  ein  dttnner  Platindraht  durch  den 
elektrischen  Strom  bis  fast  zum  Schmelzen  erhitzt  (64),  so  bildet  sich  Platinchlorid 
als  gelbcTp  im  Chlorgas  sublimirbarer  Beschlag. 

Die  Bildungswftrme  des  ?latincblorids  betrSgt  59*8  Cal.  (i6a). 

Platinoxychlorid,  PtCl^COH)«.  Versetzt  man  Platinchlorid  mit  2  Mol. 
Silbemitrat  oder  lässt  man  auf  Wasserstoffplatinchlorid  in  der  Wärme  4  MoL 
Silbemitrat  einwirken,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  der  empirischen  Zu- 
sammensetzuni^  AggPtCI  JOH)2:(PtCl^.HjO)  H-  5AqN03  +  HÖH  =  Ag.^PtCl^ 
(0H)2-f-  2HNO3,  der  als  die  Chlorsilberverbindung  emes  Oxychloridcs PtCl2(0  H), 
aufgefassi  werden  kann,  in  welchem  2  Chloratome  des  Platinchlorids  durch 
2  Hydroxylgruppen  ersetzt  sind.  Auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Platinchlorid  wird  dieses  Oxychlorid  neben  Platinsalmiak  erhalten: 
2(PtCl4  Hä,0)  4-  8NH5  =  (NHJjPtCls  +  PtClj(OH)j. 

Wasserstoffplatincblorid,  H,PtCI«  +  6HtO.  Durch  Auflösen  von  Platin 
in  Königswasser  wird  eine  rothgelbe  Lösung  erhalten,  die  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  rothbraune,  strahlig  angeordnete  Krystalle  abscheidet.  Dieselben  haben 
obige  Zusammensetzung  (163,  166,  167),  werden  jedoch  meist  kurzweg  »Platin* 
Chlorid«  genannt  Sie  sind  sehr  /erfiiesslich ,  vom  spec.  Gew.  2  431;  durch 
Eindampfen  an  der  Luft  können  sie  %'on  Wasser  und  Salzsäure  nicht  befreit 
werden,  ohne  dass  zugleich  Reduction  von  Platinchlorid  zu  Platinchlorür  erfolgt, 
im  Cidorgas  erhitzt  hinterlassen  sie  wasserfreies  Platinchlorid,  PtCl4  (162),  Das 
Wasserstoffplatinchlorid  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  vermag  mit  diesem 
eine  Verbindung  H2PtCl4(OC^Hj) ,  zu  bilden  [ScbOtzembbrgbr  (168)].  Wasser- 
stoffplatinchlorid verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Metatlsäure,  insofern  die 
beiden  Wasserstoffatome  in  der  Molekel  H^PtCl,  durch  äquivalente  Mengen  von 
Metallen  ersetzt  werden  können.  Die  so  entstehenden  Salze  M^PtQ«  werden 
auch  Wühl  als  Doppel  Verbindungen  des  Platinchlorids  mit  den  betr.  Chloriden, 
also  als  PtCl4-2MCl  aufgefasst.  Aus  der  grossen  Zahl  derselben  sind  namentlich 
diejenigen  des  Kaliums  und  Ammoniums  durch  ihre  SchwcrlösHchkeit  in  Wasser 
und  Unlöslichkeit  in  Weingeist  für  die  analytische  Chemie  von  Wichtigkeit;  analog 
wie  das  Ammonium  verhalten  sich  sehr  viele  stickstoffhaltige,  organische  Basen, 
iüi  deren  Abscheidung  und  Reindarstellung  daher  die  entsprechende  Platinver- 
Inndung  gleichfalls  von  grosser  Bedeutung  ist. 

Die  hierher  gehörigen  Metallsalze  sind  namentlich  von  BovsDom  (169), 
TopsoE  (167),  Clbvb  (170)  und  Nilson  (171)  untersucht 
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Lithiomplatinchlorid,  Li|PtClf «OH^O,  analog  dem  Natriumsalze  (s.  u.) 
zusammengesetzt,  krystallisirt  in  breiten,  orangegclben  Krystallen,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  <^ind,  auch  von  Weingeist  und  Aetheralkohol,  nicht  aber  von  Aether 
gelöst  werden  ^172,  173). 

Natriumplaiinchlorid,  Ka^PtClg- GHjO,  krystallisirt  in  schön  hellrothen, 
triklinen  (174)  Krystallen,  die  bei  100°  ihr  Wasser  verlieren  und  in  Wasser  und 
Weingeist,  namentlich  in  absolutem  (175)  leichtlöslich,  in  Aether  unlöslich  sind. 
Das  spec  Gaw.  ist  nach  Topsoe  (176)  2*499. 

Kaliumplatinchlorid,  K^PtCl«.  Dieses  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz 
einer  Lösung  vod  Chlorkalium  oder  einem  andern  KaliumsiQze  su  einer  Auflötung 
von  Wasserstoffplatinchlorid  ab,  aus  dnigermaassen  concentrirten  Lösungen  sofort 
als  schön  helldottergelbes  krystallinisches  Pulver,  aus  sehr  verdünnten  beim  Stehen 
in  etwas  dunkler  gefärbten,  wohl  ausgebildeten  kleinen  regulären  Octaedem  vom 
s]>er.  Gew.  3-Ö86  (Büdeckkr).  Dieselben  sind  in  Wasser  wenig  löslich  (s.  unt 
die  I.öslichkeitstabelie),  in  Weingeist,  namentlich  ätherhaltigem,  nahezu  völlig 
unlöslich.  Verdünnte  Säuren  lösen  nur  sehr  wenig,  dagegen  wird  es  von  Kali- 
lauge rnit  gelber  i<arbe  gelöst.  Beim  Erhitzen  auf  Rothglut  zertailt  das  Salz 
unter  EntveiclMai  von  Qilor  und  Hinterlassung  dtaes  Gemisches  von  Platin  und 
Chlorkalium;  wdt  leichter  und  vollständiger  jedoch  erfolgt  diese  Zerlegung  bei 
Gegenwart  reducirender  Substanzen,  wie  Oxalature,  oder  im  Wasserstofiistrome. 

Das  Kaltumplatinchlorid  unterscheidet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
sehr  von  den  entspr.  Verbindungen  des  Natriums  und  Lithiums  und  wird  daher 
auch  zur  Trennung  des  Kaliums  von  den  Salzen  der  genannten  Metalle  ange* 
wendet ;  seine  gegentiber  den  Chloroplatinaten  des  Rubidiums  und  Cäsiums  erhebliche 
Lösiichkeit  in  Wasser  wird  zu  einer  wenigstens  annähernden  Trennung  des 
Kaliums  von  den  beiden  letzteren  benützt  (177). 

Ru b idiu m p  1  a t i n  c h  1  orid,  RhjPtClg,  und Cäsi u  mplatinch  1  o rid.CsjPtClg, 
steilen  gleich  dein  Kaiiuuisai^e  gelbe  krystallinische,  aus  kiemen  regulären 
Octa^dern  bestehende  Pulver  dar,  sind  aber  schwerer  lösUch  in  Wasser,  und 
zwar  das  CSsiumsalz  wieder  weit  schwerer  als  das  Rubidiumsalz  (17S,  179). 

Est  lösen  sich  (x8o)  in  100  Thln.  Wasser 


RbsPta, 

C*,FtCl« 

von  0° 

0-74 

Ol  34 

0024 

20° 

113 

0141 

0-665 

50° 

2- 17 

0-203 

0177 

80° 

3-79 

0-417 

0-291 

100° 

5-13 

0C34 

0-377 

1-25 

A  m  m  oniu  m  p  la  t  in  chlori  d,  Platinsalmiak,  (NH^)  jPtClj;.  Dieses  Salz 
fällt  aui  Zusatz  von  Salmiaklösung  zu  einer  Auflösung  von  Wasserstollpiaimchlorid 
als  gelbes  Pulver ,  das  gleich  dem  Kaliumsalze  ans  regulären  Octaedem  besteht 
und  das  spec.  Gew.  3*065  (Topsoe)  hat  In  Wasser  ist  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  der  Siedehitze  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz  (s.  Tabelle). 
Von  hdssem  salroiakhalligem  Wasser  wird  es  reichlicher  au%enommen;  die  so 
erhaltene  Lösung  eignet  sich  zum  Platiniren  von  Kupfer  und  Messing  (18  0>  In 
Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  kaum  löslich  und  findet  daher  zur  quantitativen 
Trennung  und  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Form  von  Ammoniumverbindungen 
Verwendung.  Dem  T'litinsalniiak  analog  sind  zahlreiche  Verbindungen  organischer 
stickstoffhaltiger  Basen  mit  Platinchlorid  zusammengesetzt.  Beim  Krhitzen  zur 
Rothglut  zersetzt  sich  der  Platinsalmiak,  namentlich  leicht  im  Wasserstoffstrom^ 
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unter  Zurücklassung  von  metallischem  Platin  in  Form  von  Platinüchwamm 
(s.  d.  pag.  267}. 

Durch  Fällen  von  Waasentoi|>latinchiorid  mit  Bromkalittm  werden  Qiloto- 
bromjde  erhalten,  so  ein  Kaliumplatinchlorobromid,  K9FtCl4Brf  (iSa). 

Die  sftmmtlichen  Salze  der  Cblorplatinwasserstoffitäure  aus  der  Gruppe  der 
Erdalkalien  sind  in  Wasser  und  auch  meist  in  Weingeist  leicht  löslich  und  kiystaU 
lisiren  mit  Wasser  in  gelben  bis  orangefarbenen  Krystallen;  so  das  Reryllium- 
platinchlorid,  BcPtCl,  •  8H..0  (183,  184),  das  Magnesiumsalz,  MgPtClg- 
fiHjO,  rbomboedrisch,  ^\)cc.  Gew.  2"437,  bei  niederer  Temperatur  mit  l2HjO 
und  dem  spec.  Gew.  2*0G0  (185).  Das  Calci  11  msaU  (185,  186}  liat  die  Zusammen- 
setzung Ca  PtCl^- inL,0;  es  ist  hellgelb,  zcifliesslicli,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
löshchj  das  Strontiuoisalz  (169),  SrPi Clg- bHjO,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in 
Wasser;  dasBaryumsal2(i67,  169,  186,  187),  BaPta,-4H,0,  spec.  Gew. 3*868» 
soll  durch  absoluten  Alkohol  in  Chlorbaryum  und  PhOinchloTid  Mr&Uen. 

Das  Stlbersalz  (x88),  Ag^FtQ,,  wurde  schon  bei  der  Darstellung  des 
Platinchlorids  erwähnt;  aus  den  ammoniakalischen  Lösungen  seiner  Componenten 
föUt  es  als  Ag|PtCl(*2NH3>H20,  das  in  Wasser  gleichfalls  unlöslich  ist  und 
durch  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  sein  Ammoniak  veiliert. 

Das  Kupferplatinchlorid,  CuPtCl;.,-r,H20,  spec.  Gew.  2734,  bildet 
olivengrüne  ,  rhombocdrische  Krystallc.  Gleiclifalls  nach  dem  Schema 
KPlClß  OHjO  zusammenj^esetzt  und  mit  dem  Magnesiumsalze  isomorph  sind 
die  Verbindungen  des  Piatmchlorids  mit  Zink  (spec.  Gew.  2"717),  Cadmium 
(spec.  Gew.  2  882),  Mangan  (spec.  Gew.  2-692,  unter  20^  mit  ISHjO  und  dein 
spec.  Gew.  S'112),  Eisen  (167,  169)  (I-erroverbindung,  spec.  Gew.  3*714),  Nickel 
(spec.  Gew.  3'789)  und  Kobalt  (spec.  Gew.  3*699). 

Das  Bleiplatin  Chlorid,  PbPtCl«,  dagegen  hat  3  (167)  oder  4  Mol.  (i8S) 
Krystallwasser  und  scheidet  sich  in  gelben  bis  Orangerothen  Wttrfeln  vom  spec. 
Gew.  3'681  (176)  ab,  die  in  Wasser  und  .Alkohol  leicht  löslich  sind,  von  heissem 
Wasser  aber  zersetzt  werden.  Auch  aus  der  Gruppe  der  Erden  sind  zahlreiche 
Salze  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  dargestellt,  so  vor  allem  das  Aliiminium- 
platinchlorid,  AljCl6'2PtCl4 •  yOHjü,  säulenförmige,  grosse,  orangegelbe,  /er- 
fliessliche  Krystalle,  nach  Schrauf  (189)  eingliedrig,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (190,  191).  Analog  diesem  ist  das  Ferriplatin- 
chlorid  (192),  Fe^Clg- 2PtCl4- 21  HjO,  zusammengesetzt,  grosse,  schiefe,  vier- 
seitige gelbe  Prismen,  die  bei  100^  lOH^O  verlieren;  diesem  entsprechend  das 
Chromiplatin Chlorid  (192).  Cr,Cle-3PtC]4<31H20,  schön  grttne.  vierseitige, 
zerfltessliche  Prismen,  die  bei  100**  ebenfalls  lOMoL  Wasser  verlieren. 

Von  Salzen  des  Didymt  werden  neben  dem  normalen,  dem  vorstehenden  analogen  Salsc 

Di,Cl,-.  -2rta^  - 21  H,0  (193,  !94,  «95.  I96\  noch  1>e'>diriel)en  DijClg.  3Pt Cl^ •  24H,0  (197) 
und  4DiCl,«3FtCl4'36H,0  (195),  letzteres  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Cer*  und  Lanthan- 
saize  (s.  unten). 

YttriunpUtinchlorid,  2 Y^Cl^-SPtCl^  +  52  (193)  oder  51  (192)  H3O,  ist  orangcgelb. 
gut  krysteUisirend,  das  Erbiamsslx,  E,a,'8FtQ^*81H,0,  Innent  terflienlich;  das  Lanthan. 

snU  hat  die  Formel  La._.Cl4-2PtCl,-27H,0  (193,  194)  (nach  Marignac  4  LaCl,  •  SPtQ^» 
36H,0),  vielleicht  besteht  auch  ein  Sab  I-n,ri,/3PtCl, -241120  (1971.  DIl-  CcrverbinduTig 
(193)  i5t  CcjClg- 2PtCl^  •  2G(27)H.,0,  oder  nach  MARKiMAr  4CeCl,  •  3PtCl^  •  36H,,0;  HoLZ- 
MANN  (19S)  beschreibt  ferner  noch  ein  Salz  2  Cc,a,  •  3Pt  Cl^  •  24  Hjü  oder,  wenn  zweiwer- 
thigcs  Cer  dsria  angenommen  wird»  2CeQ)' PtCl4*8H}0. 

Das  Indiumplatinchlorid  (193),  In^Clc-SPta« '3611,0,  bildet  honiggelbe 
Prismen,  wAhrend  das  Tballiumplatinchlorid,  Tl^PtCl«,  den  Alkalisalaen  der 
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Chlorplatinwasscrstoffisäiire  entsprechend,  einen  gelben,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Niederschlag  (1  Thl.  in  15585  Thln.  Wasser  von  15°,  in  1948  von  100'') 
bildet  (199).  Das  Thoriumplatmchl  rid,  ThCl4« PtCl^«  I2H2O,  stellt  orange- 
rothe,  sehr  serfliessliche  Tafeln  dar  Ci;u;,  ihm  ähnlich  ist  das  Zinnsalz  (171), 
Sna^-PtClf  -  1SH«0. 

Vanadio  und  Zirkon  bilden  sanostoffhallige  Verbindungen:  Vanadylplatin- 
chlorid  (300),  (VO)PcQc«10^H,O.  krystallisirt  in  prachtvoll  grünen  Tafeln; 
Zirkonylplatinchlorid  (171),  (ZrO)PtCl«' 12H)0,  kleine,  honiggelbe»  rhom- 
bische  Tafeln  bildend,  ist  vielleicht  mit  dem  Thoriumsalz  isomorph. 

Quecksilberchlorür  vermag  kein  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  zu  bilden,  für 
Quecksilberchlorid  ist  ein  solches  als  dunkelbraune,  zcrlliesslic he  Masse  zwar 
erhalten  (188),  doch  zeigt  dasselbe  keine  constante  Zusammensetzung.  Die  Chloride 
des  Arsens,  Antimons  und  Wismuts  verbinden  sich  nicht  mit  Platinchiond. 

b)  Bfomide. 

Von  Brcmiden  sind  die  den  Chloriden  entsprechenden  bdden  Veibindai^ea 
PtBrji  und  FtBr4  bekannt. 

Platinbromür,  PtBr,,  erhlllt  man,  analog  dem  Chlorflr,  durdi  Erhitzen 
v<m  Wasserslofiplatinbromid  auf  SOO"  und  Auslaugen  der  rflckstttndigen  Masse 
mit  nedendem  Wasser  sur  Entfernung  noch  unzersetzten  Bromides  (aoi).  Es 
stellt  ein  braungrflnes  Pulver  dar,  das  sich  bei  100"  noch  nicht  verändert,  über 
200*^  aber  langsam  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  Bromwasserstoff- 
säure  oder  Bromkaliumlösung  aber  wird  es  gelöst 

In  der  bromwasserstoffsauren  Lösung  ist  v^ohl  die  zweibasische  Säure  Wasser- 
stoffplatinbromür,  HjPtBr^,  enthalten,  deren  Kaliumsalz 

KaliumplatinbromUr,  K^PtBr^,  durch  doppelte  Umsetzung  von  1  MoU 

Kaliumplatinchlorür  und  4  Mol.  Bromnatrium  in  conccntrirter  Lösimg  erhalten 
wird  (202).  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Chlornatrium  abgesaugte  Flüssigkeit 
liefert  beim  F.rk alten  das  Salz  in  grossen,  fast  schwarzen  rhombischen  Octaedem 
oder  in  braumoLhen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 

Platinbromid,  PtBr^  (202,  203).  Beim  Erhitzen  von  Wasserstoffplatin- 
bromid  auf  IbO — 200",  bis  keine  Dampfe  von  Bromwasserstoff  mehr  auftreten, 
hinterbleibt  Platinbromid,  das  von  einer  geringen  Menge  gebildeten  Platinbromürs 
durch  Aufnehmen  mit  hdssem  Wasser  getrennt  wird.  Die  Lösung  wird  wieder 
eingedampft  und  der  Rückstand  auf  180^  erhitzt  und  dieses  Verfahren  mehrmals 
wiederholt«  Das  Platinbromid  ist  ein  schwarzbraunes,  nicht  hygroskopisches 
Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich  (100  Grm.  gesättigte  Lösung  enthalten  bei  SO* 
nur  0'41  Grm.  PtBr^),  leichter  in  wässerigem  Alkohol,  sehr  leicht  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Bromwasserstoffsäure  löst  es  sich  reichlich 
mit  rother  Farbe. 

Wasserstoffplatinbromid ,  HjPtBrg  4- DH^O.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  von  schwammförmigem  Platin  mit  Brom  i:nd  Brom- 
wasserstoflsäure  (vom  Siedep.  riG"^)  im  zugeschmohenen  Rohre  auf  IhO  ^,203.  204). 
Ebenso  bildet  sie  sich,  wenn  Platin  in  einem  (iemisclie  von  Bromwasserstoilaaure 
und  Salpetersaure  gelöst,  und  die  Lösung  wiederholt  mit  Bromwasserstoffsäure 
eingeengt  wird.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  neben  Kalk  wird  das  Wasserstofl- 
platinbromid  in  schönen,  klaren,  kaiminrothen  Krystallen  erhalten,  welche,  da 
sie  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Chloroform  und  Essigsäure  sehr 
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leicht  löslich  sind  (aoi),  am  besten  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  werden 
[Halberstadt  (204)]. 

Wenn  die  Lösung  von  Platin  in  Bromwasserstoff  und  Salpetersäure  miteinein 

ücberschuss  der  letzteren  eingedunstet  wird,  so  entsteht 

Nitrosy Iplatinbromid,  (NO  ,,PtBr^;,  in  dunkelbraunen,  mikroskopischen 
Würfeln,  welche  durch  Wasser  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zersetzt  werden. 

Das  Wasserstoffplatinbromid  bildet  mit  Metallbromiden  Doppelverbindungen. 
welche  als  Salze  der  zweibasischen  Bromplatinwasserstoffsäure,  HjTtBrg, 
aufgefasst  werden  können  und  in  Zusammensetzung  und  Kr^stallform  den  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  analog  sind;  sie  sind  roth  geftrbt  (201,  205). 

Natriumplatin bromid,  Na,FtBre*6H,0,  wird  am  einfachsten  erhalten 
durch  Abdampfen  von  Platinchloridlösung  mit  Bromwasserstoff  bis  sur  Austreibung 
der  entstandenen  Salzsäure,  Zusats  von  Bromnatriam,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Umkrystallisiren  der  Salzmasse  aus  wenig  Wasser  (202).  Das  Salz  bildet 
trikline.  dunkclrothe,  tafelförmige,  nicht  zerfliessliche,  aber  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  lösliche  Prismen  vom  spec.  Gew.  3  323. 

Kaliuroplatinbromid,  KjPtBr,-.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  von  Wasser- 
Stoffplatinbromid  mit  Bromkalium  oder  durch  Abdampfen  von  Wasserstoffplatin - 
Chlorid  mit  überschüssigem  Bromkali  um  (206)  erhalten  und  stellt  schön  rotbe 
OcUüder  vom  spec.  Gew.  4*541  (Topsoe)  dar,  die  sieb  bei  20 in  48*5  Thln. 
(ao4),  bei  100**  in  10  Thln.  Wasser  lösen.  Doppelverbindungen  mit  dem  Kalium- 
platincblorid  hat  Pitkdi  beschrieben  (906). 

Ammottiumplatinbromid,  ^H4)fPtBr«,  wird  aus  Wasserstofl|>latinbromid 
und  Bromammonium  durch  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  in  rothen 
Octaedern  vom  spec.  Gew.  4*2  erhalten,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen;  100  Thle.  der  bei  20°  gesättigten  Lösung  enthalten  0  59  Thle.  des  Salzes 
[Halberstadt  (204)]. 

Calciumplatinbro  mid.CaPtBr,. -l^  H^^O,  bildet  eine  zinnoberrothe  Kr^'stall- 
masse;  das  StrontiumsaU,  SrPtBrg,  und  das  Hary umsalz,  BaPtBr^,  krystalli- 
siren  mit  lOHjO  in  monoklinen  Krystallen  vom  spec.  Gew.  2'923,  bezw.  3'713 
(Topsoe). 

Das  Magnesi umsalz,  MgPtBr« '1211,0,  krystallisirt  sehr  leicht  in  grossen, 
rubinrothen,  rhombo^rischen  Kiystallen  vom  spec.  Gew.  2*802;  ihm  analog  an> 
sammengesetzt  und  isomorph  mit  ihm  sind  femer  die  Salze  des  Zinks,  ZnPtBrg- 
ISHgO,  spec.  Gew.  2  877,  Mangans,  Mn FlBr^- 12H2O,  hochrothe  Kr)'stalle 
vom  spec.  Gew.  2  759,  des  Kobalts,  CoPtBrg- 12H2O,  spec.  Gew.  2  703,  und 
Nickels,  NiPtBrg>fiH20,  spec.  Gew.  3  715.  Auch  wird  ein  Mangansalz  mit 
6H2O  von  BONSDOKi-K  (205)  beschrieben. 

Kupferplatin bromid,  CuPtHtg«  8HjO,  bildet  grosse,  braune,  zerfliessliche. 
wahrscheinlich  rhombische  Kiystalie,  das  Bleisalz,  PbPtBrg,  krystallisirt  wasser- 
fiiei  und  bildet  glänzende,  rothbraune  Körner  vom  spec.  Gew.  6'0S5,  leicht  In 
Waaser  mit  intensiv  rothgelber  Farbe  löslich. 

c)  Jodide. 

Auch  hier  «nd  zwei,  je  den  beiden  Chloriden  und  Bromiden  entsprechende 
Verbindungen  PtJ^  und  PtJ^  bekannt,  von  denen  die  letztere  mit  Jodwasserstoff 

und  Metalljodiden  Doppelverbindungen  eingeht. 

1' 1  a  t  i  n j  o d  Ii  r ,  PtT-j-  Dasselbe  wird  durch  Kochen  von  Platinchloriir  mit 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  jodkalium  als  schwarzes,  schweres,  in 
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Wasser,  Weingdst  und  Säuren  unldsUches  Pulver  (Jodwassergtofl&äure  löst  eine 

geringe  Menge  auf)  erhalten  (207),  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande  (208,  209). 
Beim  Erhitzen  auf  300—350°  wird  es  zu  nieUiUischeni  Platin  reducirt,  Kali-  und 
Natronlauge  zersetzen  zu  Platinhydroxydul. 

Platinj  odid,  PtJ^.  Beim  Behandeln  von  Hlatinoxyd  mit  Jodwasserstoff 
(208)  oder  von  Wasserstoft'platinchlorid  mit  Jodwasserstoff  in  der  Kälte  (209)  ent- 
steht eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  in  der  Wärme  ein  Nieder- 
schlag absetzt,  der  ein  braunschwarzes,  schweres,  amorphes  Pulver  bildet,  das 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Jodwasserstoffsäure  und  Lösungen  von  Jod- 
metallen  mit  dunkel  karminrodier  Farbe  wieder  löst  (Topsoe).  Jodkalium  fäQt 
aus  Wasaetstoffplatinchlorld  in  der  Wärme  ein  Gemenge  von  PlatinjodUr  und 
•Jodid  oder  vielleicht  das  intermediäre  Jodid,  Pt^J«  (308,  309).  Auch  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  beim  Erhitzen  von  Platinschwamm  mit  Jod  im 
Rohre  auf  passende  Temperatur  hat  Clementi  (208)  das  Platinjodid  erhalten. 

Durch  Lösen  von  Platin  und  4  At.  Jod  in  Königswasser  und  Eindunsten  im 
VVasserbade  werden  grosse  ziegelrothe  Säulen  eines  Pia tinchloro Jodids, 
PtCljJ^,  erhalten  (210);  eine  Verbindung  PtClJ^  bildet  sich  beim  Verdampten 
von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  149"  als  schwarzes  Pulver 
[Matber  (six)]. 

Wasserstoffplatinjodid,  H^PtJ^'SH^O,  wird  durch  Auflösen  von  Platin- 
jodid in  Jodwasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  purpurrothen  Lösung  in  braunen, 
serfliesslichen,  anscheinend  monoklinen  Kiystallen  erhalten,  die  schon  in  Lösung 
Neigung  zur  Zersetzung  zeigen  und  beim  Erhitzen  auf  100^  unter  Zurttcklweung 

von  Platinjodid  zerfallen. 

Auch  die  Salze  dieser  Säure  zeigen  diese  Neigung  zum  Zerfall.  Sie  werden 
durch  Zusatz  der  betr.  Jodmetalle  zu  Platinjodid  (207}  oder  auch  zu  einer  Lösung 
von  Wnsserstoffplatinchlorid  erhalten  [Topsoe  (209)]. 

Natnumplatinjodid,  NajPtJg'BHjü,  aus  Wasserstoffplatinchlorid  und 
überschüssigem  Jodnatrium  erhalten,  bildet  braune,  metallglänzende,  leicht  los- 
liche, rhombische  Säulen  vom  spec.  Gew.  8*707.  Das  Kalium  salz,  K^PtJ^, 
krystaUisirt  aus  Wasser  in  schwarzen,  metallglänzenden  Oktaedern,  aus  Jodkalium- 
lösnng  in' Würfeln  vom  spec.  Gew.  5*031.  Das  Ammoninmsalz,  (NH4))PtJf, 
gleicht  der  Kaliumverbindung,  hat  aber  ein  spec.  Gew.  von  nur  4'61. 

Magnesiumplatinjodid,  MgPtJe'9H|0,  kiystaUisirt  leicht  in  grossen 
Rhomboedern  vom  spec  Gew.  3  458;  ihm  entsprechen  in  Wassergehalt  und 
Krystallform  die  Salze  des  Zinks  (spec.  Gew.  3  ()89),  Mangans  (spec.  Gew.3'604), 
Eisens   (spec.  Gew.  etwa  Kobalts  (spec.  Gew.  3'618)   und  Nickels 

(spec.  Gew.  3*549).  Bei  höherer  Temperatur  bildet  letzteres  auch  ein  Salz 
NiPtJ,.-GHjO,  vom  spec.  Gew.  3-976. 

Calci umplatinjodid,  CaPtJ^*  12H2O,  ist  gleichfalls  rhomboädrisch  (spec. 
Gew.  3-048). 

d)  Fluoride. 

Platin fluorid,  PtF4,  wird  durch  Erhitzen  von  PJatindraht  m  einem  Strome 
von  Fluor  auf  500^600^  als  dunkelrotlie,  geschmolzene  Masse  erhalten,  die  sehr 
hygroskopisch  ist  und  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löst,  sich  aber  in  Lösung 
fast  augenblicklich  in  Platinhydroxyd  und  Flusssäure  gesetzt.  Das  trockene 
Fluorid  zerfällt  beim  Glühen  in  Seine  Bcstandtheite  [Moissan  (212)]. 

Die  Doppelverbindungen  der  Alkaliäuoiide  mit  Piatinfluorid  sollen  gummi- 
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ähnliche  Massen  sein,  ebenso  das  aus  Kieselfluorwasser&loflDsäurc  und  PlatiQOjqrd 
zu  erhaiiende  Flatinsiliciumiluorid  (Berzf.uus). 

Cyanide  des  Platins  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  III,  pag.  iii  und  112. 

Verbindungen  mit  Saaeistoffsäuren. 
1.  Platosalxe. 

Platonitriti  Salpetrtgsaures  Platinoxydal,  Pt(NOj)f.  Diese  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannte  Verbindung  bietet  grosses  Interesse  durch  ihre 

Fähigkeit,  mit  anderen  Nitriten  eine  Reihe  ausgezeichneter  Doppelsalze  zu  bilden. 
Im  Verhalten  dieser  Salze  sind  weder  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Plato- 

verbindungen,  noch  jene  der  salpetrigen  Säure  zu  erkennen;  so  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  kein  Platin  gefällt,  durch  Kobaltnitrat  die  salpetrige  Säure 
nicht  angezeigt. 

Br.OMSTRAVD  (213)  nimmt  zur  Erklärung  der  Constitution  dieser  merkwürdigen 
Salze  an,  dass  dieselben  den  Ammoniakverbinduxigcn  des  ]L'iauu:^  (s.  Platinbasen) 
insofern  entsprechend  zusammengesetzt  sind,  als  in  ihnen  <üe  Gruppe  Nitrosyl 

V 

N  O  als  dreiwerthige  Gruppe  die  gleiche  Rolle  spielt,  wie  in  jenen  die  Am- 
mooiakgruppe   NH^.     So    kann    man   nach  ihm  für  das  Kaliumplatonitrit, 

K|(NO,)4pt»  die  Struktur  k~0  —  NO  =  NO  —  annehmen  oder  auch 

K~0  — NO  — N0-0>. 
mit  Michaelis  (2x4)  die  ringförmige  Bindung:  1        1  ^Pt 

^K-O-NO-NO  — O-^ 

Man  kann  diese  Doppelsalze  aber  auch  als  Abkömmlinge  des  Wasserstoff- 
platinchlorürs  auffassen,  wenn  man  sich  das  Chlor  des  letzteren  durch  Nitro- 
gruppen  NO^  ersetzt  denkt^  so  dass  der  Stickstoff  an  Platin  gebunden  erscheint. 
Sie  unterscheiden  sich  darnach  von  den  eigentlichen  Nitriten,  wie  die  Nitro* 
Verbindungen  der  organischen  Chemie  von  den  Estern  der  salpetrigen  Sfture. 
Das  Platm  ist  dann  in  diesen  Verbindungen  sechswerthig  ansundimen  (sx4): 

VI  \T 

HaPtCI^  KjFiCl. 
/NO,  ^NO, 

"a^^KNOj  "^»"-NsNO, 

Wtstentoil^latOAitrit  KaliuttplatiHiitTit. 
In  einem  ine  dem  anderen  Falle  jedoch  wird  in  diesen  Doppelsalzen  das 
sweiwerthige  Radikal  Pt(N0|)4  oder  Platotetra nitrosyl  angenommen. 

Die  Lösungen  einiger  dieser  Salze  werden  unter  Umständen  unter  Bildung 
von  Verbindungen  zersetzt,  welche  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

2R2rt(N03)^=(N02),Pt,R  O  ^  V,03  +  2RNO2. 

entstehen  und  von  Nilson  Diplatunitrite  genannt  worden  sind.   Ihre  Con- 

(NO,),  =  pt:^'^ 

stitutioD  könnte  sein  iyj:.0,  oder  nach  Blomsx&ano: 

(NO,),  =  PtCR 

R_-0  — NO  -  NO  — O  — Pt\rt 
R_0-NO  =  NO  —  O  —  Pt^*^' 

Das  in  ihnen  enthaltene  sweiwerthige  Radikal  Pt«(N04)«0  heisst  Diplato- 

tetranitrosyl  (Nilson)  oder  genauer  Oxydiplatotetranitrosyl. 

Die  Platonitrite  vermögen  durch  einfache  Addition  2  Atome  Chlor,  Brom 
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oder  Jod  aufzunehmen  und  so  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  das  Platin 
vieruerthig  (nach  Blomstrand)  oder  achtweithig  (nach  Michaelis)  enthalten  ist: 


Diesen  Verbindungen  nahe  stdit  eine  andere  KflrperUasse«  welche  ihr  Ent- 
decker NiLSON  (315)  Platojodonitrite  genannt  hat.  Sie  leiten  sich  von  Plato« 
mtrilen  in  der  Weise  ab»  dass  zwei  Nitrogmppen  duich  swei  Jodatome  enetat 

sind  und  besitzen  demnac  h  rlie  empirische  Formel  RjPt(N05)  Jj.  Nilson  nimmt 
in  ihnen  das  Jod  dreiwerüüg  an  und  giebt  ihnen  die  Constitutionsformel 


gesetzt  wird,  welche  das  eigenthttmliche  Verhalten  dieser  Körper  durch  die 
direkte  Bindung  des  Stickstofls  an  Fiatin  erklären  lässt.  Auch  hier  lassen  sich 
Platin  und  Jod  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen. 

Piaton itrite.   Dieselben  sind  zuerst  von  Lang  (3x6)  dargestelltp  von  Nil- 

SOK  (215,  217)  eint^chend  untersucht  worden. 

Saures  PlatonitriL,  Wasscrstoffplatonitrit ,  Platotetranitrosyl - 
säure,  H2Pt(NÜ2)4.  Diese  Verbindung,  weiche  wie  oben  erörtert,  als  die  zwei- 
basische Säure  autzufas^en  ist,  von  weicher  sich  die  Platonitrite  ableiten,  wird 
nach  Lanc  durch  Zersetzung  ihres  Baiyumsalxes  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  m  undeutlichen  rothen  Prismen  erhalten,  die  sich  unter  Entfärbung 
in  Wasser  und  Weingeist  lösen.  Sie  ist  wohl  nicht  rein  erhalten  worden,  denn 
sie  zerfällt  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  eine  beständigere  Ver- 
bindung, die  Triplatooctonitrosylsäure,  H4PttO(NOt),2HjO  [Nilson  (a  18)], 
nach  der  Gleichung 


Das  Kaliumsalz,  K4PtgO(NO|)«*2HfO,  ist  Chromgelb,  perlmutterglänzend 

und  luftbestiindig. 

Kaliumplatonitrit,  salpetrigsaures  Platinoxydul-Kalium,  K^Pt 
(NOj)^,  wird  beim  Vermischen  von  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Kalium- 
platinchlorttr  und  Kaliumnitrit  erhalten  und  bildet  kleme,  farblose,  diamant» 
glänzende,  monokline  Ihrismen  [Topsoe  (219)].  die  sich  in  VI  Thln.  WassM*  von 
15^  leichter  in  warmem  Wasser  lösen.  Aus  chlorkaliumhalttgem  Wasser, 
wie  im  vorliegenden  Falle,  kiystalliart  es  wasserfrei,  aus  reinem  Wasser 
dagegen  in  sechsseitigen ,  grossen  rhombischen  Tafeln ,  welche  2  MoL 
Wasser  enthalten,  an  der  Luft  aber  verwittern.  Brom  bildet  selu  leicht 
(220)  das  Additionsprodukt  Kj  Pt  (N()o\ Br^  ,  das  in  kurzen,  hochgelben 
Prismen  krystallisirt;  die  entsprechende  Chlorverbindung,  K jPt(N02)4Cl j,  ist 
heller  gelb.  Das  Kaliumplatonitrit  bildet  meistens  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung aller  übrigen  Platonitrite.  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  zunuchät  durch 
Silbemitrat  in  Silberplatonitrit  ttbeigefttlirt  und  dieses  durch  Chloibaiyurn  in 
Batyumpbitonitrit  flbergeiUhrt.  Letzteres  liefctt  durch  doppelte  Umsetzung  mit 


R_0  —  NO-NO  —  0\{J^C1 
R_0  — NO  -  NO  — Ox^^*\Cl 


oder  R.Pt 


3H,Pt(NO,),     H^Pt,0(N0j8  +  2HN0,-i-  N,0,. 
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Sulfaten,  das  SUbersalz  durch  solche  znit  Chloriden  beim  Einengen  der  Filtrate 
die  Übrigen  Salze  der  Platotetranitrosylsäure  (nach  Nilson)  H,Pt(N0,)4. 

Natriumplatonitrit,  Na,Pt(NO|)4,  wird  analog  wie  das  Kaliumsals  er- 
halten und  bildet  lange,  farblose,  glänzende,  sechsseitige,  rhombische  oder  mono- 
kline  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Lithiumsalz,  Li.2Pt(NÜ^)^- 3H.,0,  krystnllf'^irr  in  farblosen,  rhombi- 
schen, leicht  löslichen  Prismen.  Die  R ubidium Verbindung,  Rb2Pt(N02)4, 
kann  analog  dem  Kaiiumsalze  wasserfrei  oder  auch  mit  ^H^O  erhalten  werden, 
das  Caesiumsalz,  CsjPt(N05)^,  jedoch  nur  wasserfrei. 

Ammoniumplatonitrit,  (NH^)2Pt(NO,)4- 2HjÜ,  wird  aus  dem  Silber- 
salze und  ChlMammonium  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten  und  bildet 
schwachgelbe,  glftnzende,  tafelförmige,  rhombische  Prismen,  die  gleich  dem 
.  Raliumaalze  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Beim  geringsten 
Erhitzen  (schon  von  60^70°  ab)  zerfällt  es  unter  Feuererscheinung  mit  ei^lo* 
sionsartiger  Heftigkeit  unter  Zurücklassung  von  schwamm  förmigem  Platin. 

Magnesiumplatonitrit,  MgPt(NO,)4'5H,0,  bildet  wasserhelle,  glänzende 
monokline  Prismen,  das  Calciumsalz,  CaPt(N02)4,  hat  gleichfalls  5  Mol. 
Krystallwasser  und  bildet  gelbliche,  schief  vierseitige  Prismen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Stro  n  t  i  u  m  -  und  ßaryunisalz  krystallisiren  beide 
mit  3H]|0  in  munoklinen  Formen,  meist  in  schwacli  gelblichen,  fettglänzenden 
Tafeln  oder  Sflulen,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösUcb  sind. 

VomBeiyllium  ist  nur  ein  Beryllium  diplatonitrit,  BeO*{Pt|(N03)  )-9H,0, 
in  lebhaft  rothen  KiystaUen  bekannt 

Aluminium platonitrit,  Al,[Pt(N0})4]i«  14H|0,  bildet  grosse,  farblose 
kubische  Kiystalle.  Seine  Lösung  liefert  beim  Concentriren  im  Wasserbade  das 

Orangerothe  Aluminiumdiplatonitrit,  Al5(OH),[Pt,(N02)4j5  0,  •  10H,O. 
Von  Platonitriten  der  Erden  sind  femer  noch  dargestellt  das  Yttrium  salz, 
Yj[Pt(N Oj)^],  mitOH-jO,  und  mit  21  H^Ü,  diesen  ganz  entsprechend  die  Erbium- 
verbindung ebenfalls  mit  9  und  mit  21HjO  in  citrongelben  schiefen  Prismen 
und  kubischen  Krystallen;  ferner  Ceroplatonitrit,  Ce8[Pt(Nüj)4jj- 18HjO,  in 
grossen,  gelblichen,  kubischen  oder  rhombischen  Krystallen,  und  diesem  ganz 
entq>rechend  das  Lanthan»  und  Didymsalz. 

Silberplatonitrit,  Ag3Pt(NÜ3)4,  wird  durch  Umsetzung  von  Kaliumplato- 
nttrit  mit  $ilbemitrat  erhalten  und  durch  wiederholtes  Umkiystallisiren  bei  Gegen« 
wart  von  Silbemitrat  von  beigemengtem  Kali  gereinigt  Es  bildet  gelbliche, 
gUUlzende,  monokline  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlidl 
leicht  löslich  sind  und  sich  am  Liebte  rasch  schwärzen.  Beim  Umkrystallisiren 
desseH)en  entsteht  in  geringer  Menge  eine  grilne  bis  gelbgrüne,  strahligbUschelige 
Kr)'stäUchen  enthaltende  Fällung  von  Silbcrdiplatonitrit,  AgjO[Ptj(N05)4]. 

Vom  Kupfer  sind  zwei  Salze  bekannt;  das  normale  CuPt(NO,)4'3HjO, 
kleine  grüne,  leichtlösliche  Nadeln,  und  ein  basisches,  3[CuPt(NO,)4]-CuO'l8H,0, 
das  goldgelbe  Nadeln  bildet. 

Zinkplatonitrit,  ZnPt(NOj)4-8H30,  krystallisirt  rhombo^drisch,  das 
Cadmiumsalz,  CaPtCNOj^  SHjO,  monoklin. 

Mercuroplatonitrit.  Hg,Pt(Nüa)4  HgjO  H^O,  ein  basisches  Salz,  bildet 
zugespitzte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Prismen;  das  Oigrdsalz  konnte  noch  nidit 
in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

T  halUumplatonitrit,  TlaPt(NO«)4,  bildet  kleine,  glKnzende,  schwer  Ittslidie 
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monokline  Prismen;  vom  Indium  ist  nur  das  D iplatonitrit,  Iiij(OH)j[Pt} 
(N0j)4],0j  lOHjO,  kleine  zinnoberrothc  Nadeln,  bekannt. 

Bleiplatonitrit»  PbPt(NO,)4'3HsO,  bildet  schwer  UWHche,  gelbe  monokline 
Prismen,  die  mit  dem  Baiyum-  und  Strontiumsalze  isomorph  sind.  Ein  Pletonitrit 
des  Eiseooiqrdtils  Uess  sich  nicht  erhalten;  vom  Eisenoxyd  nur  ein  Diplato* 
nitrit,  Fej[Ptj(NO,)JjO,- SOHjO;  diesem  ähnlich  ist  die  Chromverbindung^ 
Cr,(OH),[Pt,(NO,)JjO,-24H.^O,  rothe  Krystalle. 

Manganoplatnnif  ri' ,  MnPt(N02),-8H30.  KrysLiDi^^irt  in  prachtvollen, 
roscnrothen,  triklinen  Prismen.  Ihm  analog  zusamraengcsetzt  und  isomorph  mit 
ihm  sind  das  schon  rothe  Kobalt-  und  Nicke Ualz. 

Salpetrigsaures  Flatinjodür,  Platojodonitrosylsäu re.  Sake  dieser 
Sfture  weiden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkoholischer  Lösung  auf  Plato« 
nitrite  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  kiystallisirt  eine  Verbindung  in 
kldnen,  schwaixen  Kiystallen  ans,  die  wahrscheinlich  RtPc(N'0,)J«  ist,  er- 
wünnt  man  aber,  so  tritt  schon  bei  30—40°  eine  stürmische  Gasentwickelung 
ein,  die  Flüssigkeit  wird  schön  bernsteingelb  und  scheidet  beim  Verdunsten 
presse  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Pt(NO,)jJ,  ab,  welche 
NiLsoN  (215)  als  Platojodonitriie  bezeichnet.  Ueber  die  muthmaassliche  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  s.  oben  pag.  283.  Man  kann  in  ihnen  das  zwei- 
basische Radikal  Pt(N03)3j2  =  Platodijododinitrosyl  annehmen. 

Die  freie  Saure  wird  durch  Zersetzung  ihres  Baiyomsalscs  mit  Schwefelsaure 
eihalten;  die  gelbe  Lösung  zersetzt  sich  erst  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Platinjodflr.  Von  den  Selsen  sind  nur  das  Silber-,  ThalUnm«,  Blei-  und  Queck* 
si Iberoxydulsalz  in  Wasser  unlöslich,  die  übrigen  sehr  leicht  löslich  und  können 
durch  Einengen  ihrer  Lösungen  in  grossen,  gelben  Krystallen  erhalten  werden. 

Kaliumplatojodonitrit,  Salpetrigsaures  Platinjodiirkalium,  KnPt 
(NO,)jJj- 2H,Ü,  röthlich  gelbe  glänzende  Säulen,  in  Wasser  und  Alkohul  leicht 
löslich.  Tetragonal.  [Ueber  die  Krystallformen  der  Platojodonitnte  vergl.  Groth 
(221)].  Analog  zusammengesetzt  ist  das  trikline  Rubidium-  und  das  monokline 
Caesiumsalz;  auch  die  Ammonium  Verbindung  krystallisirt  mit  SHjO. 
Das  Natriumsalz  hat  die  Zusammensetzung  NayPt(NO9)|J|'4Hy0  und  bildet 
schön  gelbe  trikline  Säuleo,  die  Lithiumverbindung  krystallisirt  mit  6H»0. 

MagnesiumpIatojodonitrit,MgPt(NO,)Ja-8H,0.hat  monoklineKrystall- 
form;  ihm  analog  zusammengesetzt  sind  das  Zink«  und  Strontium  salz.  Die 
Berylliumverbindung  und  das  Knlksalz  haben  6HyO,  das  Baryumsalz 
iH^O,  die  Kadminmverbindung  2Hjü. 

Aluminiumplatojodonitrit,  Al,[Pt(N02)2J  Jj- 27H3O,  bildet  feine,  gelbe 
Nadeln;  das  Yttriumsalz  hat  entsprechende  Zusammensetzung.  Die  Gero- 
Verbindung,  Ge2[Pt(Nü,)jJ2]3- ISH^O,  hat  gleichen  Kxystallwasseiigehalt  mit 
dem  Erbiumsalz,  während  das  Lanthan-  undDidymsalz  mit  84H|0  kiystal- 
linren.  Die  Sake  dieMr  seltenen  Erden  sind  gelbgrttn  gefilrbt.  Vom  Thallium 
ist  nur  die  Thalloverbindung,  Tl2Pt(N02)2J„  bekannt. 

Das  Kupfersalz  lässt  sich  nicht  rein  erhalten,  die  Quecksilberoxydul- 
verbindung nur  als  basisches  Snlz,  IIg2l't(N0,) J,-HgjO-9H,>0,  während  die 
Ojtydverbindung  nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint.  Das  Silbersalz,  AgjPt 
(N0,)jT5  ,  amorpher,  citrongclbcr  Niederschlag,  der  sich  in  feuchtem 

Zustande  in  Jodsilber  und  eine  blutrothe  Substanz,  vielleicht  Diplatotetra- 
nitro sylsaure,  zersetzt  Vom  Blei  ist  nur  das  basische  Sab  PbPtONO,),],' 
Pb(OH),  bekannt 
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Da«  Manganosftlz,  MnPt(NO,)J,'8H90.  bildet  dünne,  gfosse.  gelbe 
Blätter;  ihm  analog  «usammengesetst  sind  das  Ferro-,  Kobalt-|  und  das  giüne 
NickelsaU;  dieFerriverbindung  hat  die  Zusammensetzung Fe,[Pt(N0,)j9],* 
6H,0. 

Sulfite  des  Platinoxyduls,  Platosulfite. 
Platosulfit,  schwefligsaures  Platin  ozydul  (»3^226).  Die  Verbindung 
ist  im  reinen  Zustande  nicht  darstellbar;  als  eine  Lösung  derselben  ist  wohl  die 

AnflöRung  von  Platinoxydul  in  wässriger  schwefliger  Säure,  sowie  die  beim  Ein- 
leiten v  on  Scbweteldiozyd  in  Platinchloridlösung  entstehende  farblose  FlU&sigkeit 

anzusehen. 

Dagegen  ist  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  des  Platinsulfits  bekannt, 
welche  durch  relativ  grosse  Beständigkeit  und  auch  namentlich  dadurch  ausge- 
seiebnet  sind,  dass  in  ihnen  das  Platin  nicht  mittelst  der  gewöhnlichen  Reactioncn 
nachgeirieseB  werden  kann,  ähnlich  wie  bei  Doppelnitriten.  Diese  Doppelsalae 
lassen  sich  auflassen  als  die  Salse  der  hypothedschen 

PI atoschwe fügen  Säure  und  vom  Platinchlorflr  in  der  Weise  ableiten, 
dass  man  eines  oder  auch  beide  Chioratome  desselben  durch  die  etnwertbige 
Gruppe  RSO3  ersetzt  denkt: 

*^'\Cl  *^)C1  ^^\RSÜ3 

Hierzu  treten  dann  weiter  2  Mol.  eines  Sulfites  oder  auch  eines  Haloid- 
salzes.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  als  Abkömmlinge  des 
Wa8S(»slofl^latinchlor0rs  auffassen,  in  welchem  alle  oder  nur  ein  Theil  der  Chior- 
atome durch  die  Gruppe  RSO,  eisetst  sind: 

(O 

I  ri 


RSO3 

Kaliumplatosulfit,  Schwefligsaures  Platinoxydulknünm  ,  K,}'t 
(KSO,)^-2HaOoderPt(KS03)2-2KjS03-2HjO,  entsteht  ausKaliumpiatinchlorur 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfit  oder  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  eine  KaliumsulfiHflsung,  in  welcher  Platinoxydhydrat  sua- 
pendirt  ist,  bis  zur  Lösung,  Neutralistren  mit  Raliumcarbonat  und  Eindampfen. 
Das  Salz  stellt  schwach  strohgelbe,  mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
lösliche  Prismen  dar.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  bildet  sich  ein  gelbes  Salz, 
PtSOj  KjSOj  oder  PtCKSO,),. 

Schwefligsaiires  Platinchlorür-Kalium,  Kaliumplatochlorosulfo- 
saiires  Kalium,  KiPtCl3(KS03)--=  FtCl(KS03).2KCl,  erhält  man  in  ornnge- 
geiben  Prismen  beim  Erwärmen  von  Kaliiimplatinchlorid  mit  schwefliger  Säure 
und  Versetzen  der  eingedunsteten  Losung  mit  Kaliuniclilorid. 

DasNatriumplatosulfit,  NajPt(NaSOj)4-7 H,O  =  Pt(NaS03),-2Na,SO,. 
7H,0,  wird  ähnlich  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  nur  dass  zum  Keutraliairen 
der  Lasungen  Natriurocarbonat  verwendet  wird.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver, 
das  weder  in  kaltem  noch  in  warmem  Wasser  beträchtlich  Iflslich,  in  Alkohol 
und  Salzlösungen  unl<}8lich  ist.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure entsteht  das  saure  Salz,  Na^SOj  PtSOs'H^O  oder  Na,Pt(HS0a),O.  als 
gelbes  Pulver,  das  sich  von  der  freien  Natriumplatinosulfosäure,  KagPt 
(HSOg)^,  dadurch  unterscheidet,  dass  zwei  Gruppen  HSOg  durch  ein  Sauer* 
stofEatom  ersetzt  sind. 
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AmmoniumpUtO«lllfit,  (NH4),Pt{NH4S03)4-3H20  PtSOj-JCNH^), 
SOg'dHjO.  Dieses  Salr  wird  aus  Afumomiiinplatinchlorür  und  nevtnlcm 
Ammoniumsulfit  (226;  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Aminoniiim- 
sulfit,  welches  Platinoxydhydrat  suspcndirt  enthält  (224),  in  kleinen,  iosliclien 
Nadeln  erhalten.  Wird  Platinchloridlösung  durch  schweflige  Säure  entfärbt,  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  das  Salz  PtS03"(NH4), 
SO|*H,0  =  (NH4),rt(HS03)30  in  weissen,  krystallinischen  Flocken  nieder. 

Das  SilbersaU,  AgjPt(AgS08)4=  SAgaSOj- PtSO,,  ist  ein  weisser»  in 
Wasser  unltfsltcher,  in  Ammoniak  löslicher  Ntedersdilag. 

Saures  schwefligsatiresPlatinchlorür-AmmoniunioderAmmonium- 
platotricblorsuliosiure,  (NH4)yPtClj(HS03),  kijitallisirt  in  langen,  orange- 
gelben, zerf^iesslichen  Naddn  auB  einer  Auflösung  von  Pladnsalmiak  oder 
Ammoniumplatinchlorür  in  warmer  concentrirter  schwefliger  Säure. 

Ks  sind  ferner  noch  Salze  dargestellt,  welche  zum  Theil  zwei  verschiedene 
Alkalimetalle  enthalten  und  am  einfachsten  als  Salze  der  obengenannten  Säure 
aufgefasst  werden.  So  das  Kaliumsalz,  (NH4)jPtCl8(KS03),  f)rachtvolle, 
orangegdbe,  rhombische  Krj-stalle  (227),  das  Natriurosalz,  (Nüijft^tClj 
(NaS04)'H,0,  beide  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  den  betr.  Carbonaten 
SU  erhalten.  Das  BaryumsaU  ist  complidrterer  Zusammensetzung  und  ent- 
spricht der  Formel  [(NH4)«Fta,SO,]9Ba'(NH4),PtCl|SO,  Baa'8H|0;  es 
entsteht  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Baryt  unid  Abdampfen.  Die  Calcium- 
und  Magnesiumverbindungen  der  Säure  sind  ungemein  serfliesslicb  und 
daher  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt 

Eine  weitere  Säure  des  Platins,  die  Wasserstoff- Ammoniummonochlor- 
Anhydroplatosulfosäure  oder  das  saure  schwefligsaure  PlatinchlorUr- 
Oxydul-Ammonium  hat  dieZusamn>enset7.ung(NH4)H  l'tCl(S03)(HS03)'4HjO, 
und  entsteht  beim  Auflösen  von  Ammoniumi)latinchlorür  in  saurem  Ammoniumsulfit. 
Beim  Verdunsten  krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen  farblosen  Prismen.  Sie 
ist  eine  sweibasräche  Säure,  deren  Kaliumsala,  durch  Neutealidren  der  freien 
Säure  mit  Kaltumcarbonat  und  Eindunslen  der  Lösung  su  erhalten,  farblose, 
sehr  zerfliessliche  Prismen  bildet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  (NH«) 
KFta(SO,)(KSO|)'SHaO  entspricht  Das  Ammoniumsalz,  (NH4),FtCI 
(SO,)^03*NH4}'dH^O,  Ammoniummonochlor  -  Anhydropla tos ulfo- 
saures  Ammonium,  entsteht  beim  Eintragen  von  Ammoniumplatinchlorilr  in 
eine  concentrirre  I  ösung  von  neutralem  Ammoniuinsulfit  und  krystallisirt  in 
schwach  gelben,  anscheinend  monoklinen  Prismen. 

Hypo Sulfite  des  Platins  sind  nur  in  Doppelsalzen  bekannt,  die  beim  Auf- 
lösen von  Ammoniumplatinchloriir  oder  auch  Platinchlorid  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  Natriumhyposulfit  und  Fäiicu  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol 
erhalt«!  werden.  Unteztocht  ist  nur 

Natriumplatobyposulfit oder  unterschwefligsanres  Platinoxydul- 
Natrium,  FtS,0|  -aNa^StOa-lOHiO  ■>  Na,Ft($,0,Na)4*  i0H,O,  eine  schwefel- 
gdbe  Krystallmasse  [SchottlAnder  (aaS)].  Auch  sind  Salze  der  Zusammen- 
setzung PtSjOa  4Na2SäO,10H5O,  PtS80j'6Na,S,0,'19H,0  und  8PtS,0|* 
7Na,SjO,- 18H,0  erhalten  worden  (229). 

Platosulfat,  Schwefel  sFinres  PI  ntinoxydul,  PtSO^  (?),  ist  durch  Auf- 
lösen von  Platinoxydulhydrat  m  verdünnter  Schwefelsäure  (Ber7elius)  oder  Ab- 
rauchen  von  PlatinchlorUr  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Vauqueun)  als  dunkle 
Lösung  oder  Syrup  erhalten,  aber  nicht  rein  dargestellt  worden. 
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Platohypophospliit,  Unterphospliorigsaures  Platinoxydul, 
PtfPHjOj),,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  rbosphorwasscrstoff  auf  eine  alkoho- 
li:?che  Losung  von  Plaiinchlorid  als  gelber,  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten 
Säuren  unlöslicher  Niederschlag,  der  sicii  über  100°  erhitzt  unter  Entwicklung 
von  selbtt  enttflndlichem  PhosphorwaMefstoffgas  zem^st  (230). 

2.  Salze  des  PUttnoiqrds,  Platinisalte. 

Von  Salzen  des  vierwerthigen  Platins  mit  SauentoASuien  sind  nur  ver> 
bälCttissnfisMg  wenige  and  atieh  diese  nnr  unvollkommen  bekannt. 

Piatintnitrat,  salpetersaures  Platinoxyd,  Pt(N03;4  (?).  Beim  Aui^ 
lösen  von  Platinoxydhydrat  in  Salpetersäure  oder  besser  durch  Umsetzung  von 

schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  Baryumnitrat  wird  eine  dunkelbraune  Lösung 
dieses  Salzes  erhalten,  die  sich  beim  Verdampfen  zum  Theil  zersetzt. 

Platinisulfat,  schwefelsaures  Platinoxyd,  Pt(S0^)2.  Diese  V'er- 
bindung  wird  durch  Abdampfen  von  Platinchlorid  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (auf  1  Thl.  Platin  1  Thl.  concentrirte  Säure)  als  dunkelbraune,  fast  schwarze 
Salxroasse  erhalten.  Auch  durch  Oiqrdation  des  FUitinsulfids,  PtS^,  mit  rauchender 
Salpetersäure  (£.  Davy)  oder  I.Osen  des  Oxydhydrates  in  Schwefelsäure  kann 
das  Salz  erhalten  werden.  Alkalien  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Kocben 
scheiden  sich  basische  Doppelsahse  ab  (BsiüEBLtüs). 

Platinylsulfit,  PtO(SO,)  Q)  ist  wahrscheinlich  in  der  dunkelrothbraunen 
Lösung  enthalten,  wie  sie  entsteht,  wenn  Schwefeldioxyd  auf  in  Wasser  suspcn- 
dirtes  Platinoxydhydrat  einwirkt,  Auf  Zusatz  der  entsprechenden  Alknlisulfitc 
werden  rothbraune,  krystalünische  Niederschläge  von  Doppelsalzen  erhalten. 
Birnbaum  (231)  hat  so  dargestellt 

Kaliumplatinylsulfit,  K2S03-PtO(S03)"HjO,  und  Natriunnpla  tmyl- 

sulfit,  2Na3SU3  •PtO(SOj)-2H30.  In  diesen  Verbindungen  ist  das  zweiwerthige 
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Radikal  Platinyl,  PtO  anzunehmen;  gegen  die  Auffassung  von  PtO  SO,  als 
PtSO^,  d.  h.  Sulfat  des  zweiwerthigcn  Piatins,  spricht  der  Umstand,  dass  durch 
Chlorbaryum  kein  Baryumsulfat  gefällt  und  dass  bei  der  Kinwirkung  von  Salz- 
säure schweflige  Säure  ausgetrieben  und  Platinchlorid  gebildet  wird. 

Platinmolybdänsaures  Natrium,  iOMoO,  PtO,  4 Na,0-29HjU.  bildet  bemstein- 
gelhc,  tsfcUbrmige  Krysttdie.  Atis  dem  blasSgiUnliclteo  SilbmaU  lint  lieh  die  fi«ie  PUtin- 
nolybdanslare  ab  gdbgmne,  krystdlmiMbe  Vcibisdung  ertulteo  [W.  GlBss  (ss*)]* 

Platinwolframsaurcs  Natrium,  lOWO, -PtO,  •4NajO-25Hj,0 ,  wird  analog  der 
Molybilänvcrbiridung  durch  Koclien  von  Platinoxydhydrat  mit  saurem  Natriumwolframat  und 
Abdampfi'n  in  grossen,  olivengrünen  Krystallen  erhalten.  Dabei  entsteht  ein  in  honiggelbea, 
glaoiendcn  Kryilallen  sich  ausscheidendes,  isomeres  oder  metameres  Natriumsalz,  von  welchem 
sich  eine  Reihe  «elbcr  Snke  sUeilct;  fo  eb  KslinnsaU  10WO»'PtO,-4K,O-9H,O 
and  da  AmmoniomsaU  10WO,'PtO,'4(NH4),O*13H,O  [W.  Gnu  (23«]). 

Platinate. 

Das  Platinhydroxyd  bildet  mit  starken  Basen  Verbindungen,  wobei  es  die 
Rolle  einer  Säure  spielt,  ähnlich  wie  dies  das  Alummiumhydroxyd  bei  Bildung 
der  Aluminate,  das  Zink-  oder  Chrnuihydroxyd  in  ihren  Verbindungen  mit  Kali- 
oder  Natronhydrat  thun.  Diese  Doppelverbindungen  des  Platinhydroxyds  nait 
Basen  werden  daher  auch  als  platinsaure  Salze  oder  Platinate  beseidmet. 

Dieselben  werden  im  Allgemeinen  erhalten  durch  Einwirkung  von  tttsenden 
oder  kolileiiBauren  Alkalien  auf  FlatincUoiid,  wobei  die  Reaction  datch  Be> 
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licht ung  mit  direktem  Sonnenlicht,  durch  Kochen  der  Lösung  oder  auch  durch 
Schmelzen  des  trocknen  Gemisches  verstärkt  wird.  In  letzterem  Falle  kann  statt 
des  Chlorids  Platinschwamm  (233)  verwendet  werden.  Die  Platmate  bldbeti  beim 
Behandeln  der  lulasse  mit  Wasser  antöslich  surttck,  während  das  Uberschflssige 
Alkali,  sowie  die  gebildeten  Alkalichloride  in  Lösung  gehen. 

Natriumplatinat,  Platinoxydnatron,  Na^O  SPtO^'GH^O  a»[Pt(OH)4]|* 
Na|0,  stellt  ein  röthlichgelbes,  zaweilen  krystallinisches  Pulver  dar  (235),  aus 
dem  verdünnte  Säuren  das  Natron  ausziehen,  so  doss  Platinoxydhydrat  surttck- 
bleibt  (236}.    Das  Kalium  platinat  ist  ein  rostfarbenes  Pulver. 

Calciumchloroplatinat,  2  CaO  •  Pt20;,Cl2  •  7  H^O  =  Pt  (O3CI  jCaj)  •  Pt 
(OH)^'  5^2^>  ^nlAteht  aus  Wasserstoffplatinchlorid  und  Kalkwasser  im  Sonnen- 
licht als  gelbweisser  pulveriger  Niederschlag,  der  nach  dem  Glunen  und  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  violettes  Platinoxydul   hinterlSsst  (237)* 

Baryumplatinat  erhielt  Rousseau  (233)  in  hexagonalen  Prismen  der 
Formel  SPtOf'SBaO  beim  Schoielsen  von  Aetsbaryt  im  Platintiegel  unter  Zu- 
satz von  Platinchlorid  und  Chlor-  oder  Brombaiyum;  dasselbe  ist  anlöslich  in 
Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure.  Von  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  waren 
die  von  Topsoe  (238)  und  von  Johannsen  (239)  erhaltenen  Salze. 

Analog  wie  Platinoxyd  gegen  stark  basische  Oxyde  sich  als  Säure  verhält, 
zeigt  F'latinsulfid  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  gegenüber  die  Eigenschaften 
eines  SuUanhydrids  und  bildet  mit  denselben  die 

Sulfosalze  des  Platins,  Sulfoplatinate. 
Die  Sulfosalze  (234)  des  Platins  leiten  sich   von  den  beiden  Sulfocäuren 
H|Pt4Sf  und  H^PtgS«  ab.    Diese  lassen  sieb  ihrerseits  zurückführen  auf  die 
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einfache  Sulfosäure,  H}PtS,ss«  PtS^'H^S.  Durch  Ersatz  der  drei  Schwefelatom« 
dur«  '1  echs  einwerthige  Gruppen  HS  entsteht  aus  dieser  die  Säure  H^PtCSH)«. 
Werden  in  dieser  die  Mchs  Wasserstof&tome  der  SH-Gruppen  durch  drei  zwei» 
wertbiL^e  Platinatome  erzetzt,  so  erhält  man  die  Säure,  H3pt(S^Pt3)  =  Pt^Sg, 
durch  Eintritt  von  nur  zwei  Platinatomen  an  Stelle  von  vier  Wasserstodatomen 
aber  die  Säure  H,Pt(S6H.p't.>)  =  H^PtaSg. 

Schwefelplatinwasserstoff,  HjPt^Sß.  entsteht  durch  Behandlung  des 
entsprechenden  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Salzsäure,  die  Säure  H^FtjSg  in 
analoger  Weise  aus  dem  Natriumsah. 

Kaliumplatinsulfid«  KaHumplatin^Sulfoplatinat,  K^Pt^S«.  Schmilzt 
man  ein  inniges  Gemenge  von  1 — 8  Thln.  Platinschwamm  mit  13  Thin.  einer 
Mischung  von  gleichen  Thailen  KaliumcarbotiaC  und  Schwefel  in  einem  Porcellan> 
tiegel  zusammen  und  erhält  einige  Minuten  über  dem  Gebläse  in  Fluss,  so  hinter- 
bleibt  beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  Kaliumplatinsulfid  in  blaugrauen, 
metallglänzenden  Krystalltäfelchen  oder  grösseren  Blättern  vom  spec.  Gew.  6  44 
bei  15^.  Dieselben  verglimmen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  zu 
Platin  und  Kaliumsulfat,  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  entsteht  vorwiegend  Metall 
und  Schwefelwasserstoff. 

Dinatriumplatinsu Ifid,  Dinatriumplatin-Sulfoplatinat,  Na^Pt,Sg, 
irird  unter  Verwendung  von  Natriumcarbonafc  analog*  wie  die  vorhergehende  Ver> 
bindung  erhalten.  Es  stellt  kupferrothe  rhombische  Nadeln  dar,  welche  an  der 
Luft  rasch  dunkeln.  Beim  Zusammenbringen  mit  den  Verbindungen  anderer 
Metalle  wird  Natrium  gegen  letztere  umgetauscht.  So  hat  man  Silber,  Thallium, 
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Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Mangan,  Eisen,  Cadmium,  Zink  und  Zinn,  ja  sogar 
Platin  für  das  Natrium  eingeführt.  Im  ietziercn  Falle  euLsteht  Pt"Pt3S^=  2PtjSj. 

Platin  und  Stickstoff. 

Platinbasen  (ammoniakalische). 

Das  Platin  ist,  ähnlich  wie  Kobalt,  Quecksilber  und  Chrom,  befähigt,  mit 
Ammoniak  Verbindungen  einzugehen,  die  als  ammoniakalische  Platinbasea  be- 
zeichnet werden.  Auch  den  übrigen  Metallen  der  Flatingruppe  kommt  diese 
Fähigkeit  su,  sie  ist  aber  beim  Platin  in  hervorragendster  Weise  entwickelt  und 
die  so  entstandenen  Verbindungen  sind  am  genauesten  beim  Platin  nntersucht. 
Eine  grosse  Zahl  von  Forschem  haben  sich  mit  denselben  beschäftigt,  tiieils 
praktisch,  so  Magnus  (245),  Gros  (246),  Reiset  (247),  Peyrone  (248),  Gerhardt 
lind  Laurent  (250),  Raewsky  (251),  Cleve  (254),  theils  auch  speculativ,  nament- 
lich hinsichtlich  der  Constitution  dieser  Körper,  so  BERzEnrs  (2^,2),  Hof  mann 
(241),  Claus  (253),  Weltzien  (242),  Kolbe  (243)  und  Gkimm  (244)  und  nament- 
lich in  neuerer  Zeit  Blomstrand  (255)  und  Jörgensen  (256). 

Ks  sind  namentlich  zwei  Anschauungsweisen,  welche  hervorragend  Beachtung 
gefunden  haben. 

Die  erste  dieser  Theorien,  namenüicb  durch  A.  W.  Hovmamn  (241),  Wbltziin 
(34a},  KotBB  (S43),  Griuh  (344)  vertreten,  betrachtet  die  ammoniakalischen 
Metallverbindungen  als  Salze  von  Basen,  die  ihrerseits  sich  von  dem  hypothe- 
tischen Ammonium,  NH«,  dadurch  ableiten,  dass  in  diesem  letzteren  ein  Thetl 
des  Wasserstoffs  durch  die  Ammoniumgruppe,  (NH4),  selbst  wieder  vertreten 
werden  kann,  während  ein  anderer  Theil  durch  positive  Elemente,  wie  Metalle, 
oder  auch  Metallverbindungen  ersetzt  wird.  So  wird  das  schwefelsaure  Kupfer- 
ammoniak, CuS04'4NH,,  und  das  analog  constituirte  Flatinchlortlr-Ammoniak, 
?iClj-4NH3,  aufgefasst  als 

(Vergl.  hierüber  auch  den  Artikel  tPalladiumbasen«,  dieses  Handwditerbuch 
Bd.  vm,  pag.  450.)  Zur  ErklAnmg  der  Constitution  der  Platinbasen  war  die 
Annahme  nicht  zu  umgehen,  dasj  statt  des  Platinatoms  auch  die  sweiwerthigen 
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Gruppen,  Ptü  und  PtCl^,  für  je  zwei  Wasserstofifatome  im  Ammonium  substi- 
luirend  eintreten  können,  ebenso  die  flbrigen  Halogenveibindungen  des  Platins 
oder  selbst  die  Gruppe  PtSO^.  Gegen  diese  Hypothese,  welche  eine  Ansahl 
der  Platinbasen  nur  durch  siemlich  gezwungene  Annahmen  au  erkltren  ver> 
mochte,  machte  CLAUS  (257)  namentlich  geltend,  dass  die  Ammoniakbaaen  des 
Iridium-  und  Rhodiumsesquioxydes  sich  in  das  Schema  nicht  einordnen  lassen; 
er  betrachtet  diese  Körper  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen,  in  weidien  er^ 
entsprechend  der  Thatsache,  dass  die  Sättigtingscapacität  dieser  Basen  nur  vom 
Metalloxyd  ahhant^t  und  in  keiner  Beziehung  zu  ihrem  Ammoniakgehalt  steht, 
basisch  passives  Ammoniak  annimmt.  Die  wesentlichste  Unterstützung  aber  er- 
iulu  diese  namentlich  auch  von  Blomstrand  (258}  vertretene  und  weiter  aus- 
gebildete CLAUs'schc  Auliassung  durch  die  Arbeiten  von  Jökgensen  (259).  Es 
ist  einleuchtend,  dass  die  Hypottese  einer  Substitution  von  Wasserstoff  der 
Ammoniumgruppe,  NH«,  nur  so  lange  aufrecht  erhalten  werden  kann,  als 
substituirbarer  Wasserstoff  an  den  Stickstoff  gebunden  erscheint^  gelingt  es  aber, 
analoge  Verbindungen  darzustellen  mittdst  zusammen^setzter  Ammoniake,  bei 
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denen  der  sämmtliche  Wasserstoff  schon  durch  andere  Atomgruppen  ersetzt  ist, 
so  wird  sie  unbaltbAr.  Derartige  Verbindimgeo  sind  nun  in  der  That  von 
JöRGBMSRN  («59)  erhalten  worden  anter  Verwendung  von  Pyridin  statt  Ammoniak. 
Das  Pyridin,  N(C|H,)  (s-das.)*  entfaiUt  ftlnf  Gruppen  CH,  dteslmmtlich  mittelst 
ihrer  Rohlenstoffatome  mit  dem  Stickstoff  zusammenhingen,  so  dass  letalerer 
also  nicht  mehr  mit  Wasserstoff  verbunden  ist.  Nimmt  man  an,  dass  der  drei- 
wcrtbige  Stickstoff  des  Pyridinringes  in  tünfwerthigen  fibergeht,  so  ist  die  Gruppe 
N(Cr,H5)  zweiwenhig,  ebenso  wie  das  Ammoniak  NH3  zweiwerthig  wird,  wenn 
man  in  ihm  den  Stickstoff  fUnfwerthig  annimmt.  Die  Constitution  des  Piatin* 
chlorürpvridins,  PtClj- 4N(C  .Hj),  und  jene  des  ihm  entsprechenden  Platin- 
chloruranimoniaks,  FtCl^  ^NHii  wird  nach  dieser  Auffassung  wiedergegeben 
durch  die  Formeln: 

Pt''  V  T  und  Pt^  V  T 

^N(CjH5)  -  NCC^Hja  "^NH,  -  NH,  -  Q 

Bintheilaug  der  Flatinamnoniakverbindungen  (258).  Die  Platin- 
basen gliedern  sich  zunächst  in  die  beiden  grossen  Gruppen  der 

Platinoxydal-  oder  Plato>  (vor  Vokalen  Platos-)basen  und  der  Platin* 
oxyd-  oder  Platinibasen. 

Eine  jede  derselben  bat  wieder  mehrere  Unterabtheilungen  von  Verbindungen, 
deren  Glieder  nach  den  nachfolgend  angegebenen  schematischen  Formeln  au» 
sammengesetzt  sind»  in  welchen  R  sowohl  einwerthige  Elemente  und  Atom* 
gruppen,  wie  CA,  OH,  J.  NH|,  bedeutet,  als  auch  äquivalente  Mengen  mehr» 
werthiger  Gruppen,  wie  SO4  u*  s.  w. 

I.  Platoverbindungen. 


1.  Piatosammme,  ^^k^nh  —  R 
S.  Platodiammine,  PtC^>!jH'_  jJh' _  r  • 

3  3 


3.  Platosemidiammine,  PtC^j^   *  * 

4.  Platomonodiammine,  ^K^h  r 

Zum  Veriitandniss  dieser  von  Blomstkand(258)  eingeführten  Nomenclatur  ist  zu- 
nächst zu  bemerkeup  dass  nicht  die  Summe  der  mit  dem  Piatinatom  verbundenen 
Ammoniakgruppen  durch  das  Zahlwort  genannt  wird,  sondern  nur  die  Zahl  der  direkt 
mit  dnanderverbundenenAmmoniakgruppen,  wobei,  wenn  nichts  anderes  angegeben, 
Symmetrie  der  an  das  Platm  gebundenen  Atomketten  vorausgesetzt  wird.  So  ist  das 

Platosammin  ^^^C^  H  ^  —  R     Monammin ;  die  Verbindung  ^*  ^* 

enthält  nur  eine  Diamminkette  NH,  — NH,  — R,  wird  also  als  halbes  oder 

H  —  N  H   R 

Semidiammin  bezeichnet,  während  I<j}h^'R  {o\>tn)  eine  Diammin- 

und  (unten  in  der  Formel)  eine  Monamminkette  enthält;,  was  durch  die  Benennung 
Platomonodiammin  ausgedrückt  werden  soll. 

Die  Schreibweise  Ammin  ist  von  Blomstramd  zur  Unterscheidong  von  den 
die  Amidogruppe  NH^  enthaltenden  Aminen  gewählt  worden. 

19* 
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Als  eiofacbste  Ammoniakbasen  des  PlatiDS  eischeinen  die  Semiammtoe  der 

ii^NH»—  R 

allgemeinen  Formel  Pt\^  ,  die  für  sich  nichi  bekannt  sind;  das  Chlorid, 

Pt(NH3)CU,  ist  vielleicht  in  einem  in  neuester  Zeit  dargestellten  Doppelsalze 
enthalten  (268). 

n.  Platini-  (abgektlrzt  Platin-)  Vexbindimgen. 
ö.  Platin ammine,  j^P^C^nh  —  R 

6  Pl.HndUmminii  R^IV  Vh,  -  NH,  -  R 

6.  FlattDdtammine,  R^t^NH,- NH,- R 

7.  Platinsemidiammine,  r^^K^r 

8.  Platinmonodiammine,   r^P^\nh  —  R 

Bei  diesen,  vierwertliiges  Fiatin  entlialtenden  Verbindungen  sind  die  beiden 
hinzugekommenen  Valenzen  des  Platinatoms  durch  zwei  negative  Radikale  ge- 
sättigt, und  sie  unterscheiden  sich  daher  von  den  Platoverbindungen  durch  einen 
Mehrgeh  alt  von  R,. 

Wie  ein  Blick  auf  die  oben  angeführten  Constitutionsformeln  zeigt,  sind  die 
Platobasen  1,  1.  und  3.,  also  die  Flatosammine  and  Platosemidiammine  isomer, 
und  ebenso  die  Plattnbasen  unter  II,  5.  und  7.,  also  die  Platinammine  und  Platin- 
semidiammine. Die  Thatsache  einer  Isomerie  ist  von  Cleve  (260)  namentlich 
durch  die  Darstellung  zweier  ganz  verschiedener  Anilinverbindungen,  Pt(NH,), 
(C(H,NH,),Q|,  beide  dem  Platodiamminchlorid,  Pt(NH3)4Clj,  entsprechend, 
bewiesen  worden;  welche  der  beiden  möglichen  Constitutionsformeln  aber  der 
einen  oder  anderen  Verbindung  zukommt,  ist  weder  durch  seine,  noch  durch 
Jörgensf.n's  (259)  Arbeiten  sicher  erwiesen. 

Eine  weitere  Gruppe  von  Platinbasen  lässt  sich  zusammenfassen  als 

DiplatinTerbindungen. 

Dieselben  enthalten  je  zwei  zu  einer  Gruppe  vereinigte  Platinatome,  welche 
zwei-,  drei-  oder  vierwetüiig  auftreten,  so  dass  dra  Arten  von  Platindoppelatomen 

darin  angenommen  werden  kdnnen: 

II                       in  IV 

Pt  —  —  Pt  —  —  Pt  = 

In                   Im  Inr 

Pt—  — Pt—  — Pt  = 

Pt,  zweiwerthig,    Ptj  vierwerthig,    Pt,  sechswertbig. 

Von  diesen  leiten  sich  die  Verbindungen  ab  der  Formeln 

Pt-NH,  — NH,-R 

9.  Diplatodiammine,  |n 

Pt  — NH3-NH,  — R 

lU 

R_Pt  — NH,  — NH,  — R 
10.  Diplatosindiammine,  in 

R-Pt_  NH,— NH,-R 

oder 

Pt  — NH,  — NHj-R 
5_Pt— NH,  — NH,  — R 
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11.  DipUtinammine,  '^^^NH^R 

^^—^'^nhJr 


18.  DipUttndiftinmiiie,        £-Nh'  Nh!-R- 

K  —  « v^NH,  —  NH, — R 

Von  den  Diplatsnverbmdungen  sind  diejenigen  der  letsten  Formel  die 
wkbtigereo  und  besser  bekannten.  Die  Mittelstellung  der  Basen  unter  10.,  der 
Diplatosindiamniinef  zwischen  den  Plato-  und  Platinverbindungen  soll  dadurch 
bezeichnet  werden»  dass  die  Endungen  beider  Worte  in  den  Namen  auf* 
genommen  sind. 

£s  sind  ferner  noch  Jodide  von  Platinbasen  mit  4  und  selbst  8  Atomen 
Platin  bekannt,  so  das  Tetraplatinamminjodid,  J^Pt^'dNH^'J,,  und  Oktoplatin- 
amminjodid,  JjPtg- I6NH3  J,  g. 

Gleich  dem  Pyridin  und  Anilin  können  noch  zahlreiche  andere  organische 
Basen  an  Stelle  des  Ammoniaks  in  diese  Verbindungen  eintreten,  auch  kann  der 
Stickstüfif  des  Ammoniaks  durch  Phobphor  oder  auch  durch  Arsen  ersetzt  werden, 
wodurch  die  grosse  Zahl  der  Platinbasen  noch  eine  erbebliche  V^mehrung 
erfahren  hat. 

L  Platoverbindungen. 
1.  Platosammine,  Pt(NH,)2R9. 

Auch  als  Piatosammonium  verbin  düngen  oder  als  Verbindungen  von 
RasB^s  zweiter  Base  bezeichnet. 

Die  freie  Base  Platosamminhydroxyd,  Pt(NH|))(OH)|p  wird  nach 
Oldinc  (261)  aus  dem  Sulfat  und  Barytwasser  erhalten  und  stellt  eine  krystallisir* 
bare,  sehr  leicht  lösUche  Masse  dar.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  treibt 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  zieht  Kohlensäure  aus  der  l.uft  an,  neutralisirt 
Säuren  und  fällt  Metallsal/e.  Ks  ist  übrigens  möglich,  dass  die  so  entstehende 
Base  nicht  die  angegebene  Konstitution  besitzt,  sondern  das  isomere  Piatoäemi* 
diamminhydroxyd  ist  (s.  dieses). 

Wird  Reiset's  erste  Base,  das  Flatodianiminhydroxyd,  auf  110"'  erhitzt,  so 
entstält  das  Oxyd  Pt(NHa)^0,  das  Anhydrid  des  Platosammmhydroxydes,  als 
graue,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlösliche  Ikbsse,  die  beim  Erhitzen  in  einer 
Retorte  auf  195*^  in  Stickstoff,  Ammoniak,  Wasser  und  Platin  zerfiUIt:  8Pt(NH,),0 
SN  H-  dPt  +  4NH|-f-  3H,0,  bei  Luftzutritt  auf  200**  erhitzt  aber  unter  Zischen 
verglimmt  und  ebenfalls  Platin  zurUcklässt. 

Die  Salze  des  Platosamminhydroxyds  werden  meist  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Platodiamminsalze  dargestellt,  welche  dabei  2  MoL  Ammoniak  ab- 
geben, z.  B.: 

^NH,-  NH3-  Cl      p^NH,-  Cl 

andererseits  gehen  sie  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Aufnahme  von  solchem 
wieder  in  Platodiamminsalze  über.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Chlor,  Brom, 
Jod,  Eisenchlorid,  Kaliumpermanganat  mit  Salzsäure,  werden  ne  in  Platiniver- 
bindungen  ttbetgeftthrt 

^NH  Cl 

Platosammincblorid,  Fk.NH^C1'  *^til6s  Chlorid  (248).  Man 

erhfllt  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  des  Platodiamminchlorids  auf  250°  oder 
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durch  Abdampfen  dieser  Verbindung  mit  Salssäure  auf  dem  Wasserbade  und  Aus- 
sieben des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser: 

PtfNHO^a,  +  8HC1  =  Pt(NH,)sas  +  SkNH^Cl. 

Auch  beim  Versetzen  der  Lösungen  von  Pbtosamminniträt  oder  -sulfat  mit 
Salzsäure  fällt  das  Chlorid  als  schwer  löslich  aus.  Das  grOne  MACNUs'sche  Salz 
(s.  d.)  geht  beim  Kochen  mit  der  conccntrirten  Lösung  eines  Ammoniaksalzes 
ebenfalls  in  Platosamminchlorid  (oder  in  das  damit  isomere  Semiplatosammin> 
Chlorid)  über. 

Platosamminchlorid  bildet  ein  schweielgeibes,  aus  mikroskopischen  Oktae- 
dern bestehendes  Krystallpulver,  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  (bei  0^  in 
4473  Thln.)«  in  kochendem  leichter  löslich  (in  180  bis  140  Thln.)  ist.  Ammoniak 
löst  zu  Platodiammincbloiid»  Königswasser  su  Platinamminchlorid: 

Pt(NH,)jCl,-ha,«CI,Pt(NH3),Cl4. 

Mit  diesem  Salze  sind  isomer,  bezw.  polymer,  das  Platosemidiamminchlorid, 
femer  aus  der  Diamminreihe  das  grüne  MAGNUs'sche  Salz  und  ein  rothes,  von 
Peyrone  dargestelltes  Chlorid  ans  der  Platomonodiamminreihe.  Weitere,  vielleicht 
isomere  Verbindungen  beschreiben  Peykoni:  (248)  und  CossA  (262);  ein  Doppel- 
salz mit  Ammoniumchlorid,  i'i^AHj^jClj,' 2NH^C1,  erhielt  Grimm  (244;. 

Beim  Behandehi  von  je  8  Mol.  des  Chlorid«»  (auch  des  isomeren  Ilatosemi- 
diamminchlorids)  mit  1  WA  Silbemitrat  entsteht  1  Mol.  Platosamminnitrat  und 
1  Mol.  des  Chlorids  bleibt  unverändert.  Beim  Erhitzen  auf  S70*  tritt  Zersetzung 
ein  nach  der  Gleichung: 

3Pt(NH3),Cl8=  3Pt  -h  4NH,C1  -h  2HC1  -»-  2N. 

Der  Ammoniakverbindiui!!  entsprechende  Verbindungen  mit  stickstoffhaltigen 
organischen  Ba.scn  sind  gleichfalls  dargestellt,  so  namentlich  das  Platopy ridin- 
chlorid  Pt(Py)2Clj  (worin  Py  =  NC.-.Hj)  von  Jörgensek  (259).  [Vergl.  über  die 
Pyriclinbasen  des  Platins  S.  G.  Hedin  (263),]  Auch  die  gemischte  Verbmdung 
Pt(NHj)PyClg  ist  erhalten  worden. 

DasBromid,  Pt(NH,)3ßr3,  wird  analog  wie  das  Chlorid  durch  Erhitzen  des 
Platindiamminbromids,  sowie  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf  das  Nitrat 
erhalten.  Es  stellt  hellgelbe,  mikroskopisch  kleine  Nadeln  dar,  die  auch  in  heissem 
Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  Alkylsubstituirte  Bromide  der  Formel  Pt(NHjR)j| 
Br,j  und  Pt(NH3)(NHjR)Br.,  worin  R  Aethyl,  Methyl  oder  Propyl  hedeutet, 
sind  ebenfalls  dargestellt  worden,  ebenso  ein  Jodid  PtCNH^CgH,)}],  [Jörgen« 

SEN  (264)]. 

Platosamminjodid,  Pt(NH3}2jj.  Beim  Kochen  von  Platodiamminjodid 
oder  durch  Erhit/en  des 'Chlorids  mit  Jodkaliumlösung  wird  diese  Verbindung  als 
schön  orangegelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  erhalCen,  das  sich  leicht  mit 
Ammoniak  wieder  zu  Platodiamminjodid,  mit  Jod  zu  Platinamminjodid  J,Pt 
(NH,)J,  verbindet  (254,  265).  Auch  das  Cyanid  Pt(NH,)8Cy,  ist  dargestellt 
worden  und  zwar  durch  Einwirkung  von  Cyan,  Blausäure  oder  Cyankalium  auf 
das  Chlorid,  ebenso  das  Rhodanid  Pt(NH3)j(CyS)a  aus  Kaliumplatinrhodnnid 
und  Ammoniumcarbonat.  (Buckton,  vergl.  £d.  III,  pag.  112  und  132,  Cyan- 
verbindungen). 

Das  Nitrat,  rt(NHj)j(N ü,),,  durch  doppelte  Umsetzung  des  Chlorids  oder 
Bromids  mit  Silbernitrat  zu  erhalten,  ist  in  warmem  Wasser  lacht  lödich  nnd 
nur  schwierig  in  hdlgelben  Nädelchen  krystallinrt  zu  erhalten.  Chlorhaltige 
Oxydationsmittel  führen  in  Platinamminchlorid  Uber  (Cleve). 

Platosamminnitrtt,  Pt(NH3),(N0«)t,  IMssl  sich  sowohl  durch  Erhitzen 
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der  entsprechenden  Diamminverbindung  auf  140—150°,  als  auch  aus  dem  J^  aid 
und  Silbernitrit  oder  durch  Einwirkunsj  von  salpetriger  Säure  auf  das  Chlorid 
oder  Nitrat  erhalten.  Es  bildet  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lus- 
liches  Krystallpulver,  aus  welchem  Aoimoniak  die  Diamminverbindung  niclit  w  ieder 
regenerirt.    Mit  Brom  vereinigt  es  sich  direkt  zu  BrjPt(NH,),(NOj)j  (254). 

Ein  Acklitionsprodakt  von  Platosamminnttrit  und  Platonitrit,  Pt(NH,), 
(NO|)s*Pt(N03)3,  wird  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Diamminverbindung 
auf  S30  bis  340*  und  Verdunsten  des  Filtrates  oder  auch  durch  Erhitzen  von 
Platosamminchlorid  mit  salpetrigsaurem  Platinoxydulsilber  als  goldgelbe,  glänzende, 
in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  leichter  in  heissem  lösliche  Schuppen  erhalten 
(Lang). 

Platosamminsulfat,  Pt(NH3)^SO<- H.^O,  wird  am  besten  durch  Doi)i)el- 
zersetzung  des  Jodids  mit  SilbersulfaL  und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten  und 
stellt  eine  weissgeibe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  los* 
liehe  Sal«nasse  dar.  Audi  ans  der  verdünnten  LOsung  ftUen  Chlormetalle  das 
schwer  lösliche  Chlorid. 

Platosarominsulfit,  Pt(NH,)fS03*HtO,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  das  Nitrit  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  [Cleve  (254)]-  Mit  Alkali-  und  Metallsul6ten  vereinigt  es  sich  zu 
Doppelsalzen  (248)  der  allgemeinen  Formel  Pt(NH3),'S0j  MjS0j  (Unterschied 
von  dem  isomeren  PiatoseQÜdiainminsul6t),  die  auch  aufgefasst  werden  können 
als  Salze  einer 

^NH  —  SO  H 

Platosamminsuifosaure,    ^'\Nh'  SO*H  '        entsteht  das  plato- 

samminsulfosaure  Ammonium,  Pt(NH,),(SO,NH4),  =  Pt(NHj),SO,- 
(NH^)jSÜ5,  bei  Einwirkung  von  Überschüssigem  Ammoniumsulfit  auf  Platosammin- 
chlorid [Pevrone  (248X.  Das  entsprechende  Natriumsalz,  Pt(NH3)2(SOjNa)j- 
Ö^H^O,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Natriuini)latusullit>  in  Salzsäure  nach 
der  UebersäLtigung  mit  Ammoniak  m  giasglauzenden,  larblosen,  rhombischen 
Krystallen;  bisweilen  treten  zugleich  kleine  Mengen  seideglänzender  Nadeln  mit 
AH^O  auf,  die  vielleicht  aus  der  isomeren  Platosemidiamminverbindung  bestehen 
(a49)w  Dargestellt  ist  femer  die  Uranylverbindung  Pt(NH,)}(SO,),UOt*H,0, 
das  Manganosalt  Pt(NH,),(SO,)2Mn'4H,0,  das  entsprechende  Zinksalz 
mit  6H,0,  das  Baryum salz  mit  3H|0,  sowie  die  Salze  des  Bleis»  Kobalts, 
Nickels,  Kupfers  und  Silbers. 

Als  intermediäre  V  erbindung  zwischen  der  vorgenannten  Säure  und  dem 
Platosamminchlorid  erscheint  die 

Platosamminchlorosulfosäure,  ^^^^Jh'^o^H'      sich  beim  Einleiten 

von  schwefliger  Säure  in  die  kochende  Lösung  des  Chlorids  bildet  und  in  kleinen 
weissen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  erhalten  wird,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  ist  eine  einbasische  Säure;  ihr 
Ammoniumsalz,  Pt(NH|)}QSO|(NUJ'H|0,  bildet  farblose,  rhombische 
Blätter  (Pfvrone). 

Einem  nacii  der  allgemeinen  Formel  Pta(NHt),nCl,n  zusammengesetzten 
Doppelsalze  giebt  Co»a  (268)  die  Formel 

2[PtCNH8)Cl,]-Pt(NH5),Cl2 

und  nimmt  darin  eine  neue  Base,  das  Platososenna  mniinchlorid,  '*t\Q^'^'' 
an.    Sie  enthält  nur  halb  soviel  Ammoniak,  als  das  Platosamminchlorid,  worauf 
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der  Nftme  hindeuten  soll,  und  bildet  so  das  seither  fehlende  Ueber^ng^lied 
zwischen  diesem  und  dem  PUitinchlorür  PtClj. 

2,  Platodiamminc,  PtC!^^J^'~  R'   '^^^  Aromoniumplatam- 

moniumverbindungen  (Kolue)  oder  Verbindungen  der  ersten  Reiset' sehen 
Base  genannt.  Die  Zusammensetzung  der  Salze  kann  auch  durch  die  empirische 
Formel  FtR,-4(NH,)  ausgedrückt  werden. 

Piatüdiamminhydroxyd,  P^\xh'  nH^  OH  "  H3)4(OH)j,  wird 
meist  als  erste  REiSETsche  Base  bezeichnet.  Sie  wird  durcli  Zersetzung  des 
Sulfates  mit  der  erforderlichen  Menge  Barytwasser  und  Eindiinsten  des  Filtrats 
im  Vacuum  in  Form  weisser  Krystallnadeln  erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliessen. 
Die  Lösung  ist  stark  ätzend,  fast  wie  Natronlauge,  zieht  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an  und  treibt  aus  Ammoniumsalzen  Ammoniak  aus.  Beim  Kochen  ihrer 
wässrigen  Lösung  verliert  die  Base  kein  Ammoniak,  auch  auf  Zusatz  von  Kali 
nicht;  beim  trocknen  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  110**  und  verliert  bei  höherer 
Temperatur  die  Elemente  des  Ammoniumoxydes  (NH,)jH30,  wodurch  sie  in 
Platosamminoxyd  Pt(NHj)jO  (s.  d.)  tibergeht,  das  Anhydrid  von  Reiset's  zweiter 
Base.  Die  Salze  des  Platodiammins  bilden  sich  beim  Auflösen  von  Plato- 
salzen,  Platosammin-  und  Platosemidiamminverbindungen  in  überschüssigem  Am- 
moniak. Das  Chlorid  ist  leicht  löslich,  die  Übrigen  Salze  in  kaltem  Wasser 
meist  schwer  löslich,  so  dass  sie  nicht  selten  aus  ersterem  durch  Zusatz  der  be- 
treffenden Siure  eihalten  werden  können.  Oxydadonsmittel,  wie  Chlor»  Brom 
oder  Salpetersäure,  führen  in  Platindiamminverbindungen  tlber  (s.  d.);  beim 
trockenen  Erhitzen  erleiden  die  Platodiammine»  einige  auch  schon  in  wässriger 
Losung,  einen  Verlust  von  2  Mol.  Ammoniak,  wodurch  sie  in  Platosamminver- 
bindungen  übergehen.  Salpetrige  Säure  erzeugt  charakteristische  blaue  oder  grüne 
Färbungen.  I^ti»^  Vlatinchlnrtir  liefert  das  Chlorid  der  Base  einen  grünen  Nieder- 
schlag, das  grüne  Magnus' sehe  Salz  (s.  d.),  das  den  Typus  einer  Klasse  von 
Doppelsalzen  bildet. 

Platodiaaiminchl orid,  H')'cr^*^'  ^"^^^"^  erstes  Chlorid. 

Dieses  wichtigste  Salz  der  Base  wird  durch  längere  Einwirkung  von  kochender 
Ammoniakflüssigkeit  auf  l'latinchlorür,  auf  das  (intermediär  entstehende)  Magnus- 
sche  Salz,  aul  PiatGaamminchlorid  oder  auf  das  mit  diesem  isomere  Platosemi- 
diamminchlorid  erhalten  und  durch  Fällen  mit  Weingeist  und  Umkryslallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  Auch  kann  es  durch  Reduction  des  m  Wasser  vertheilten 
Platifidiamminchlorids  mittetet  Einleiten  von  Schwefelwasserstofl  erhalten  werden 
[Thousbn  (s66)]: 

Cl8Pt(NH,),Cl2+  HjS«Pt(NHs)^Cl,-f-2HClH-S. 

Es  bildet  völlig  farblose,  oft  mehrere  Zoll  lange,  leicht  zerbrechliche,  tetra- 
gonale  Krystalle,  die  bd  16'5*  in  4  Thln.  Waonr,  noch  Idchter  in  heissem 
Wasser  löslich  sind,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung 
des  Salzes  wird  durch  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und  Salpetersäure  zersetz^  indem 
sich  die  schwerer  löslichen  Salze  dieser  Säure  abscheiden;  Salpetersäure  bildet 
beim  gelinden  Erwärmen  die  Platinverbindung  (NOs)jPt(NHj),Clj,  analog 
wirken  Chlor,  Hrom,  F.isenrhlorid.  lieim  Erhitzen  auf  240  —  270°  entsteht  unter 
Ammoniakentwickeliing  das  schwer  lösliche  Flatosamminchlorid  (s.  d  ). 

Sehr  charakteristisch  ist  der  auf  Zusatz  von  PlatiocblorUr  entstehende  grüne 
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Niederschlag  des  MacNUS^schen  Salzes  (s.  d.);  auch  mit  Flatinchloridverbrndungen 
werden  FiQlungen  erhalten,  nur  dass  dieselben  Platinchlorid  an  Stelle  des  Chlo- 
rttrs  enthalten,  so  ein  Chlorplatinat,  Pt(NH,)4Cl,*Pta4  (367). 

Die  entsprechende  Pjrridinverbindung ,  das  Platodipyridinchlorid, 
Pt(CsHjN)4Cl,'3HjO ,    wird   durch    Verdunsten    der   Lösung   des  Semidi- 

pyridinchlorids  mit  überscliüssifrem  Pyridin  in  farblosen,  glänzenden  Kry- 
stallen  erhalten.  Aus  dem  Scmidipyridincblorid  und  Ammoniak  oder  dem  Semi- 
diaimninchiorld  und  Pyridin  lasst  sich  eine  aus  Pyridin-  und  Amminverbindung 
gemiächtes  Salz  PHPyjjCN HjjjCij  (worin  py  =  Pyridin  NCjHj)  erhalten,  das  an 
coacentrirte  Salssftore  sowohl  Ammoniak  als  Pyri^n  abgjebt  und  in  Platos> 
amminpyridinchlorid  Pt(NH3)PyCl,  übergeht.   Das  mit  ersterem  isomere  Sals 

PtC^^^yQ  ■  HjU,  wird  aus  Platopyridinchlorid  und  Ammoniak  oder  Piatos- 

amminchlorid  und  Pyridin  als  leicht  lösliches,  schneeweisses  Krystallpulver  er- 
halten. Auch  die  entsprechenden  Alkylsubstitutionsproducte  sind  erhalten  wor- 
den (259),  sowie  ein  Triäthylpbosphindcrivat  (269}. 

Platodiamminchlorid-Platinchlorür,  l'<C(NH3)jCr^''^*«i  Macnus'- 

sches  grünes  Salz.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  in  Salzsätire  gelöstes  Platincblonir.  Statt  des  letzteren  kann  eine 
Lösung  von  PJatinchlorid  verwendet  werden,  in  welche  zunächst  solan£;e  schweflige 
Säure  eingeleitet  wird,  bis  Salmiak  keine  Fällung  mehr  bewirkt  (246).  Reiner  erhält 
man  das  Salz,  wenn  aus  dieser  Lösung  zunaclist  durch  Zusatz  von  Salmiak  Am- 
moniamplatiiichlorOr  dargestellt,  aus  SalmiakUlsung  umkrystallisirt  und  dann  mit 
SaUsäure  und  Ammoniak  erhitzt  wird  [Claus  (270)].  Auch  kann  es  direkt  syn- 
thetisch durch  Zusatz  von  Platodtamminchlorid  zu  einer  Lösung  von  PlatinchlorQr 
in  Salzsäure  erhalten  werden. 

Das  MAGNi;s'sche  Salz  stellt  grüne,  mikroskopische,  kurze,  platte  Prismen 
oder  Nadeln  dar,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  unlöslich  sind, 
von  Ammoniak  in  Platodiamminchlorid  übergeführt,  durch  Chlor,  Brom  und 
Salpetersäure  in  Platindiamminsalze  umgewandelt  werden  (Salze  von  Gros  und 
Ra£wsky).  Für  die  Annahme  eines  Doppelsaizes  spricht  der  Umstand,  dass  durch 
Silbemitf  at  beim  Kodim  das  Nitrat  des  Platodiammins  gebildet  und  Platinchtorttr 
abgespalten  wird. 

Das  MAGNUs'sche  Salz  von  der  empirischen  Formel  Pt(NH 3  .^Cl^  ist  isomer, 

^NH  "Cl 

bezw.  polymer  mit  Platosamtninchlorid,  ^'>s.hh'q  »  Platosemidiammin* 
Chlorid,  PiC^^^q"»""  mit  dem  Flatomonodiamminchiorid-Platinchlorflr, 

2  I^Pt     N  h'  ■       ^  ^  J  *  *  Diplatosindiamminchlorid, 

d>Pt8\^f{^  Z  >jh'c1  '   sowie  einem  von  Cossa   erhaltenen  Doppelsalze 

2[Pt(NH3)Cljj  Pt(NH3)4Clj  (268/  Üem  MAGNUs'schen  Salze  entsprechen  eine 
Anzahl  von  Doppelsalzen  anderer  Metalle,  die  ebenfalls  nach  der  Formel 
Pt(NH3)4Cl3  RCla  zusammengesetzt  sind;  so  ein  Bleisalz,  Pt(NH3)4  Cl,  PbClj, 
grosse  perlglinzende  BlSttchen,  löslich  in  heissem  Wasser  (271).  Das  entsprechende 
Kupfers  als,  Pt(NH,)4Cl|'Cua„  bildet  einen  aus  metallglänsenden  BUUtchen 
bestehenden  schön  olivengrünen  Niederschlag,  der  isomer  ist  mit  Kupfer- 
oromottiumchlorid'Platinchlorttr,  Cu(NHg>4C4s*PtQ}  (366,  S7s).  Das  Doppelaals 
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mit  Quecksilberchlorid  krystallisirt  aus  Wasser  in  federigen  Massen,  die  aus 
kleinen  Würfeln  bestehen  (271),  Das  Zinksalz  ist  leicht  löslich;  es  ist  isomer 
mit  dem  von  Thümskn  erhaltenen  Doppelsalze  des  Platinchlorürs  mit  Zink- 
■mmoniumchlorid:  Zn(NH3)^Cl,  PtCl,.  Auch  mit  Zinnchlorür  und  Zinnchiund 
sind  Niedenchliige  der  entsprechenden  Duppelsalze  erhalten  woideo. 

Organische  Derivate  des  MACatus'schen  Salzes,  so  namentlich  die  Pyridin- 
Verbindung  und  Sobstitntionspioducte  mit  Aethyl-,  Propyl*  und  Methylantin  nnd 
von  JöJtCEMSBN  (259)  beschrieben. 

Platodiamminbromid,  Pt(NH3)4Br,-3H30,  wird  durch  Wechsekersetsung 

zwischen  dem  Sulfat  und  Brombaryum  in  rechtwinkeligen  flachen  Prismen  odw 
Tafeln  erhalten,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  an  trockener  Luft  vei^ 

wittern  (Cleve). 

Das  Jodid  wird  analog  wie  das  Bromid  oder  auch  aus  Platosaiiuninjodid  und 
Ammoniak  erhuitcn  unu  äiehi  pcdglänzende.  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
BlKtter  dar,  die  dch  in  heissem  Wasser  leichter  lösen,  btim  Kochen  der  Lösung 
aber  unter  Ammoniakverlust  wieder  in  Platosamminjodid  Übergeben. 

Das  Cyanid  ist  filr  sich  nicht  bekannt^  wohl  aber  die  Doppdverbindung 
desselben  mit  Platincyanür,  Pt(NH4),Cy,*PtCy,,  (s.  Bd.  III,  pag.  ixa). 

Es  ist  femer  eine  Anzahl  von  Salzen  des  Platodiammins  mit  SauerstofiSuren 
bekannt. 

Piatodiamnuncarbonat,  Pt(NHj)4C0,'H,0,  bildet  sich  beim  Stehen 
der  Lösung  der  freien  Base  an  der  Luft  durch  Kohlensäureaufnahme,  ferner 
beim  hrwarmen  des  Chlorids  mit  einer  Losung  von  Kaiiumcarbonat  aut  40 — 50  ° 
als  weisse,  bitter  sdimeckende  Krystallmasse  (373).  Leit^  man  in  die  kalte, 
concentrirte  Lösung  des  iK>rmalen  Karbonats  Kohlensäure,  so  scheidet  steh  das 

schwer  löshche  saure  Carbonat,  ^  ^\|nH*)|co'h  '  beim  Kochen  mit 

Wasser  in  Sesquicarbonat  übergeht.  Die  Lösungen  aller  dieser  Carbonate  reagiren 
wie  jene  der  entsprechenden  Alkalicarbonate  alkalisch  (265). 

ria:  diamminnitrat,  Pt(NHj)^(N ü  j)^,  bildet  gelbe,  biegsame,  monokline 
Krystaik,  die  sich  in  etwa  10  Thln.  siedenden  Wassers  lösen  und  beim  Erhitzen 
wie  Schiesspnlver  verpuffen  [Peyronb  (248;].  Es  wird  erhalten  entweder  durch 
UmseUung  des  Chlorids  mit  Silbemitrat  oder  durch  Versetsen  einer  Lösung  des 
Chlorids  mit  Salpetersäure.  Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  mit  dem  Salae 
direkt  zu  Platindiamminverbindungen,  salpetrige  Säure  tällt  beim  Einleiten  in 
die  stark  salpetersaure  Lösung  schön  blaue,  mikroskopische  Dodekaeder  der 
Verbindung  2  Pt( N  H        0,)^  N^O^'H^O^, 

Platodiamminnitrit,  Pt(NH5)4(N05)j-2HjO,  ebenfalls  durch  Wechsel- 
wirkung des  Chlorids  mit  Silbernitrit  zu  erhalten,  bildet  vorwitternde,  sehr  leicht 
in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösiichc,  vicrsciugc,  iciuele  Prismen.  Aub  emer 
Lösung  von  Platocüamminchlorid  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpethgsaurem 
Platinoxydul-Kalium  das  Doppelsalz  Pt(NH3)4(N03)3-Pt(N02)s  in  langen,  feinen, 
gelben  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  kaum,  etwas  leichter  in  heissem  lös- 
lich sind« 

Platodiamminphosphat,  Pt(MH,)4HP04 •  H,0.  Dieses  (sekundäre) 
Phosphat  wird  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Platodi.imminchlorid  mit 
Phosphorsäure,  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Zuftigen  von  Weingeist  in 
Schuppen,  durch  ümkrj'stallisiren  aus  Wasser  in  grossen,  farljlosen  Tafeln  er- 
halten, die  bei  115°  ihr  Wasser  verlieren  und  sehr  iciciit  iuslich  sind.  Mit 
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Ammotiiumphotphftt  bildet  das  Salz  verschiedene  Doppelverbindungen  (254). 
darch  Biom  wird  es  in  die  PUitiniverbindimg  BrPt(NH,)4F04-SHtO  Ober- 
getOhit 

Platodiamminsttlfat,  Pt(NHj)^SO^.  Man  erhält  dieses  Salz  entweder 
durch  Umsetzung  zwischen  dem  Chlorid  und  Silbersulfat  oder  durch  Behandeln 
des  Chlorids  mit  massig  starker  Schwetelsäure.  Das  zunächst  in  lettglanzenden 
Schuppen  erhaltene  saure  Sulfat  getu  beim  Umkrystallisiren  aus  heisscm  ammoniak- 
haltigem  Wasser  in  das  normale  Sulfat  über.  Dasselbe  bildet  farblose,  durch- 
sichtige  Quadratoktaeder,  löslich  in  32  Thlo.  Wasser  von  16  5  ^  leichter  in 
heissem  Wasser.  Brom  fahrt  in  das  entsprechende  Platinisals  Aber,  salpetrige 
SAure  bildet  ein  himmelblanes  Salz  der  ZiisaaimenaetauiigPt(NH|)4(N09)}(N03), 
[Cleve  (au)]* 

Das  oben  erwähnte  saure  Sulfat  bildet  sich  auch  aus  dem  neutralen  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  hat  nach  Cleve  die  Zusammensetzung  5Pt(NHj,)4 
S04'4H2S04-4H20;  au(h  hat  derselbe  ein  weiteres  saures  Sul£at,  3Pt(NH9}4 
SO^-H.SO,.H,0,  erhalten. 

Platodiamminsuiiit,  ri(NH3)^S0j,  ist  von  Birnbaum  (275)  durch  Er- 
wärmen von  Ammoniumchloroplatinsulfonsäure,  (NH^^yPtCl^-SO^H,  mit  Am- 
moniak als  weisser,  krystallinisch-nadliger  Niederschlag  erhalten  worden,  der  in 
Wasser  fast  untöslich  ist  Ein  saures  Sulfit,  Pt<NH,>4(SO,H)j-2H|0,  hat 
Cleve  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Stture  auf  eine  Lösung  des  Gaos'schen 
Salles  ClfPt(NH3)4(NO,)2  als  farblose,  voluminöse  Fällung  erhalten. 

Eine  Doppelverbindung  des  normalen  Sulfits  mit  Platinsulfit  der  Formel 
3Pt(NHj)4S03  PtS03,  wird  aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumsulfit  (Pevrone) 
oder  saurem  Natriumsuifit  (Cleve)  in  durchsichtigen,  in  kaltem  Wasser  kanm,  in 
siedendem  Wasser  wenig  (in  190Thln.)  löslichen  Nadeln  erhaiien.  Ein  saures 
Salz  2Pt(NHJ4SÜ3.PtSO,-H3SÜj  erhält  man  beim  Kochen  von  Magnus- 
schem  Salz  mit  Ammoniumsulfit  als  weisses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver 
(Fevrome,  Cleve). 

Platodiamminchromat,  PtCNH3)4Cr04,  fiült  aus  der  Lösung  des  Plato- 
diamminchlorids  durch  neutrales  Kaliumchromat  als  gelbes,  fast  unlösliches, 

krystallinisches  Pulver.  Verwendet  man  statt  des  Kalium  Chromats  Chromsäure, 
so  fällt  das  gleichfalls  gelbe,  schwer  lösliche  Dichromat,  l't(N  Hj)^Crj07,  das 
aus  heissem  Wasser  in  Würfeln  krystallisirt.  Die  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  in  der  Wärme  führt  in  Chloroplatindiamminchlorid,  CljPt(NHj)4Clj,  Uber, 

waluciid  die  Cliromsäurc  zu  Ciiromchlorid  redui-ni  wird. 

3.  Platosemidiammine,  Pt:^^^^* ^^^* ^,  auch  Platinoxydul' 

Ammoniakverbindungen  (Cleve).   Sie  sind,  w i e  Cleve  nachwies,  bomer  mit 

den  oben  unter  1.  beschriebenen  Platosamminverbii.rl'ingen.  Pkyrone  (248)  hat 
sie  zuerst  dargestellt,  die  genauere  Untersuchung  rührt  von  Cleve  (254)  her. 

Die  freie  Base,  das  Platosemidiamminhydroxyd,  Pt^^Q^«^"»^", 

ist  idcht  mit  Sicherheit  bekannt,  da  es  sweifelhaft  ist;  ob  die  von  Odldig  (söi) 

erhaltene  Base  Pt(NH])y(OH)y  dieser  Reihe  oder  der  isomeren  Platosammin» 
reihe  (s.  oben)  angehört.  Den  Ausgangspunkt  fUr  die  Salse  dieser  Reihe 
bildet  das 

Platosemidiamminchlorid,  FtC]^^^'^'^^  (Psvronb's Chlorid).  Pevroms 
erhielt  dasselbe  neben  Platodiamminchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
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Auf  Plfttincblorflr.  ZweckmäasigeT  wird  PlatincblorOr,  darcti  Erhitzen  des  Chlorids 
muf  350^  oder  darch  Etnleiteti  von  schwefliger  S&ure  in  eine  Lösung  von 

Wasserstoffplatinchlorid  dargestellt,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  kohlensanrem 
Ammoniak  neufralisirt  und  mit  einem  Ueberschuss  dieses  S:>hes  zum  Kochen 
erhitzt.  Die  erst  granatrothe  Lösung  förbt  sich  strohgelb  und  setzt  nach  einiger 
Zeit  einen  schmulziggrUnen  Körper  ab,  von  dem  rasch  abfiltrirt  wird.  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Platosemidiamniinchlorid  als  gelbes 
Krystallpulvcr  ab,  das  rasch  abfiltrirt  werden  muss,  da  es  sich  andernfalls 
meder  löst,  und  durch  Umkfystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Andere  Darstellungsweisen  sind  von  Clbvb  (254)  und  Troiisbn  (276)  an- 
gegeben. 

Es  stellt  kleine,  gelbe  Krystalle  dar,  die  sich  in  26  Thin.  siedendem  Wasser 
und  387  Thln.  Wasser  %'on  0°  lösen.  Beim  Krhitzen  auf  270"  zersetzt  es  sich 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  Salzsäure. 

Das  CMorid  wird  wie  die  meisten  Salze  des  Platosemidiammins  durch  Am- 
motuak  in  der  Siedehitze  in  Diamminverbindungen,  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und 
andere  oxydirende  Substanzen,    namentlich   auch    Wasserstoftplatinchlorid ,  in 

Platinsemidiamminverbindangen,  R^PtCi^^   ^'  ,  ttbergeitthrt 

Die  entsprechenden  Salze  mit  substituirken  Ammoniaken  und  Pyridin  an 
Stelle  des  Ammoniaks  hat  Jörgbnsbh  (259)  daxgestellt 

Plfttosemtdiarominbromid,  pt;;;;^^^^8'~NHj  — Br         auf  Zusatz  von 

Bromkall umlösung  zu  der  Lösung  des  Nitrats  in  goldgelben  iNädeln  erhalten, 
welche  bald  freiwillig  in  ziegelrothe,  flache  Nadeln  Übergehen,  ans  deren 
wässriger  Lösung  wieder  die  gelben  Nadeln  luystallisiren.  Ganz  analog  wird  das 

Jodid,  pt:^^^^s^*J,  dargestellt;  es  bildet  hellgelbe,  auch  in  heissem  Wasser 

schwer  lösliche  Nadeln. 

Platosemidiamminnitrat,    P<^§»""  ^"»~  Dasselbe  wirf 

durch  Wechse  Izersetzung  zmschen  dem  Chlorid  und  Silbemttrat  erhalten  und  bildet 
in  Wasser  mifssig  lösliche,  ihombische  BlAttchen  oder  Nadeln.  Chloride  oder 
Salzsiure  WUßa  das  Chlorid,  Chlor  in  activer  Form  führt  in  Platinsemidiammin- 
chlorid  Uber.  Untersalpetersäure  färbt  die  Lösung  blau  und  liefert  einen  scdiweren, 
weissen  Niederacblag,  der  beim  Umkr)'staHisiren  aus  heissem  Wasser 

Platosemidiarominnitrit,  Pi^^q^^''*^^' ,  eigiebt   Das  gleiche  Salz 

wild  audi  durch  Kochen  des  Nitrats  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit^  die 
schwach  mit  £s»gsllure  angesttuert  ist,  erhalten.  Es  bildet  weissgelbe,  in  kaltem 
Wasser  nur  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  unter  Zuittcklassung 
von  schwammigem  Platin  detonireo.  Chlor  und  Brom  addiren  sich  direkt  an 
das  Sals  und  führen  so  in  die  entsprechende  Platiniverbindung  Ober. 

Platosemidiamminsulfat,  PtcT^^^'^PsO^.  Dasselbe  wiid  durch 
Wechselzersetzung  des  Chlorids  mit  Silbersuliat  erhalten  und  bildet  gelbliche,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliche  Kiystallkrusten. 

Das  Sulfit  ist  für  sich  nicht  bekannt,  wohl  aber  Doppelsabe  desselben  mit 
Sulfiten,  die  der  Formel  Ft(NH,)«SO|'äMjSO|  entsprechen,  worin  M|aB(NH4),, 
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Agy,  Ba  oder  Co  ist  Sie  lassen  sich  auch  auffassen  als  DoppeWerbindangen 
von  Salzen  einer 

Platosemidiamminsulfosfture,  l'tC^^go^H^^^^^'  ^ 

anderen  Sulfits,  so  das  AmmomumsaU  als,  I<i^^(*NH3'^^"*^  *  ^^^*^*^^»' 
Die  Doppelsalze  des  isomeren  Platosamminsulfits  (s.  dieses)  entsprechen 
dagegen  der  empirischen  Formel  PtCNHgX^SOj.MjSOj. 

Die  T)nrs«^pl!ung  der  Ammoniiimvcrl  i;uj  mg  geschieht  durch  Auflösen  von 
Platosemidiamminchlorid  in  Ammoniumsulhc  und  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Salz 
bildet  farblose,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Beim  anhaltenden  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  Plato* 
oder  auch  Platin'Semidiamminchlorid  entsteht 

riatosemidiamiDijichlorosulfosäure,  PtC^Q^^'^*^^'^,   in  farblosen, 

leicht  löslichen  Prismen  oder  Schuppen,  welche  durch  Königswasser  in  Platin* 
semidiamminchlorid  übergcfiilut  werden  (Cleve). 

Eine  Doppeiverbindung  des  Auimoniumsalzes  dieser  Säure  mit  jenem  der 

Platosemidiamminsulfosäure,  2^}^ 

ist  gleichfalls  dargestellt  und  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln  (Clivb). 

 ^NH  'NH  -R 

4.  Platomonodiammine,  P^C^^Tpy'.j^    '     .  (Cleve,  Blomstrand).  Sie 

enthalten,  an  zweiwerthiges  Platin  gebunden,  eine  Monamminkette,  NH,*R,  und 

eine  Diamniinkettc  (NH3)2  R. 

Die  freie  Base,  Platinmonodiamminhydroxy  d,  ^^n'^q'h^' 
nicht  bekannt    Ihre  Salze  werden  meist  durch  Behandlung  des  PlatinchlorUr- 
doppelsal/xs  des  Chlorids  der  Base  mit  dem  entsprechenden  Silbersalze  dar- 
gestellt. 

Platomonodiamminchlorid,  J^^^*    Man  erhält  das  Chlorid 

durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  mit  Eis  gektthlten  Lösung  des  Nitrats  in 
kleinen^  farblosen,  glänzenden  Schuppen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Platomonodiamminchlorid-Platinchlorttr,  2(p<5nh^ ci^')'^'^*»' 
hat  insofern  besondere  Wichtigkeit,  als  es  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  Platomonodiamminsalse  bildet.  Es  entsteht  beim  tropfenweisen  Zu« 
filgen  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  Platin- 
chlorür  in  Salzsflure,  die  gldchlalls  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutraltsirt 
wurde.  Auch  unter  den  Einwirkungsprodnkten  von  .\mmoniak  auf  die  salzsaure 
Lösung  des  Platinchlorürs  findet  sich  sowohl  dieses  Doppelsalz  (im  Niederschlag) 
als  auch  das  Platomonodiamminchlorid  (in  der  Lösung  und  zwar  in  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  wechselnden  Mengen. 

Nach  der  ersten  Methode  scheidet  sich  das  Salz  in  schön  granatrothen, 
sechsseitigen  Tafeln  ab  [Pevkonk  (277)],  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  hdssem  reichlicher  lOslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  das 
MAomis'sche  grSne  Salz  Obergeftthrt  werden.  Da  die  einfachste  empinsche 
Formel  dieses  letzteren,  ebenso  wie  die  unseres  Doppelsalzes,  Pt(NH9)|Qj  ist, 
so  sind  beide  unter  sich  isomer,  besw.  polymer  und  ebensd  mit  Platosammin- 
und  Platosemidiamminchlorid. 


bigiiized  by  Googig 


3oa  Handwörterbiich  der  Chemie. 

Durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Chlordoppelsake  und  Silbermtnt  und 
Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  das 

Platomonodiamminnitrat,  PtC^^|^*2i  no'^' *  ^t^»   *°  hcUgclben, 

krystallinischen  Krusten,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  In  ganz  analoger  Weise 
wird  durch  Silbcrsulfat  das 

Platomonodiamminsulfat,  P'C^^^j^'^'^SO^,  in schneeweissen,  nadligen 

Krusten  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  siedendem  weit 
leichter  löslich  sind. 


U.  Platiniverbindungen. 

R    IV   NH  R 

ö.  Platinaiumine,  jj'j^  =  Rji'H^* HjjjKj,  auch  bezeichnet  als 

IV 

PtR 

Salze  des  Plalinyldiammoniums,         N|,  und  dann  aufzufassen  als  2  Mol.  NH^« 

*  IV 

in  denen  3  At  Wasserstoff  durch  die  sweiwerthige  Gruppe,  PtR|,  Platinjrl» 
ersetst  sind,  in  welcher  R,  durch  Q,,  Br«,  J,,  P^O,),,  (N0,)|,  SO«,  (OH), 
vertreten  sein  kann. 

Die  Platinamminverbindungen  entstehen  meist  aus  den  entsprechenden 
Platosamminverbindungen  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  namentlich 
durch  direkte  Addition  von  Clilor,  Brom  oder  Jod  oder  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure.  Erhitzen  mit  Ammoniak  führt  die  meisten  in  Platindiammin- 
verbindungen  Uber,  schweflige  Säure  reducirt  nx  Platosamminverbindungen.  Die 
direkt  an  Platin  gebundenen  Atome  oder  Radikale  zeigen  sich  viel  fester 
bunden  als  die  an  das  Ammoniak  angelagerten,  so  dass  die  ersteren  bei  Reacdo* 
neu  weit  schwieriger  in  Umsetsung  treten;  so  wird  s.  B.  die  HSUke  des  Chlois 
im  Cbloro>Chlorid  kaum  durch  Silbemitrat  angeseigt. 

OH 

Hydroxyloplattnamminhydroxyd»  (OH),PtC^j^Tj,j^Qjj.  Behandelt  man 

die  kochende  Lösung  des  Nitratopiatininitrats  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  die  fieie  Base  in  gelben,  glänsen* 
den  Krystallchen  ab,  die  aus  kursen,  schiefen,  rhombischen  Siulen  bestehen. 
Sie  lösen  sich  in  reinem  Wasser  fast  gar  nichts  dagegen  leicht  in  verdünnten 
Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  Siedende  KaliUnge  vermag  aus  der  Verbindung 
kein  Ammoniak  auszutreiben,  beim  Erhitzen  bis  130^  tritt  noch  kein  Gewichts- 
verlust ein,  über  dieser  Temperatur  aber  Zerfall  in  Wasser,  Ammoniak  und  Platin. 

Das  Ilydroxyloplatinamminhydroxyd  bildet  mit  einer  grossen  Zahl  von  Säuren 
krystallisirhrire  Salze  [Gkrhardt  und  Laurent  (250)].  Die  Zahl  derselben  wird 
noch  sehr  vermehrt  dadurch,  dass  die  an  Platin  gebundenen  beiden  Hydroxyle 
durch  andersartige  Atome  oder  Säurereste  gesättigt  sein  können,  als  die  an 
Ammoniak  gebundenen,  ja  es  können  die  Plaünhydroxyle  gans  oder  doch  eines 

derselben  noch  in  der  Verbindung  erhallen  sein,  während  die  anderen  beiden 

I 

substituirt  sind.  Die  Art  der  Substitution  in  der  Platinylgruppe  RjPt  wird  durch 
Vorsetzen  der  Namen  der  betr.  Substituenten  vor  die  Silben  »Platinammin«  aus- 
gedruckt 

So  entsehen  durch  suocessive  Substitution  der  Hydroxylgruppen  die  drei 
Reihra  Yon  Salzen: 

romPt^"^"»^-  NH3R.  Rp.NH,R 
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Dabei  können  auch  die  beiden  R  am  Ammoniak  durch  verschiedene  Sub- 
sdtuenten  ersetzt  werden. 

a)  H  y  d  r  o  X  y  1  o  V  e  r  b  i  n  cl  1!  n  p  e  n. 

Hy  droxy  loplatinamminnitrat,  (OH),  PeC^j|J|^^||jQ' •  2H,0,  wird  durch 

Umsetzung  von  Chloroplatinamminchlorid  und  Silbernitrat  als  weissgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  rhombischen  oder  hexagonalen  Blättchen  erhalten 
(250,  254),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich  sind.  Salz- 
saure verändert  in  der  Kälte  nicht;  Salpetersäure  Alhrt  beim  Abdampfen  in  das 
Nitratonitrat  über  (s.  unten}. 

Das  entsprecbende  Sulfat,  (OH)2Pt(NH,),S04-H20,  wird  10  analoger 
Weise  wie  das  Kitiat  mittelst  Stlbentilfat  erhalten  (354)  und  bildet  harte,  nadelige, 
strohgelbe  Kiiisten,  die  in  Wasser  schwer  löslich  änd.  Abdampfen  mit  Schwefel* 
sinre  führt  in  das  Sulfatosttlfat  (s.  onten^  Salzsäure  in  das  Chlorosulfat  und 
ChlorocMorid  über. 

b)  Chloroverbtndungen.  In  diesen  ist  als  zweiweithiges  Radikal  die  Gruppe 

IV 

CI,Pt  (Chloroplatinyl)  enthalten  und  mit  zwei  Amminketten  NH3R  verbunden. 

Chloroplatinamminchlorid,  ^ij^k^jsjH^Cr  erhält   dieses  Salz 

durch  directe  Addition  von  Chlor  zu  Platosamminchlorid,  Pt(NHjCl),,  indem 
man  in  siedendes  Wasser,  in  welchem  die  letztgenannte  Verbindung  suspendirt 
ist,  Clilorgas  einleitet,  bis  die  citronengelb  gewordenen  Saktheilchen  unter  dem 
Mikroskop  nur  gelbe  oktaedrische  Krystallc  des  neuen  Salzes  erkennen  lassen 
(250)  oder  bis  sich  die  erst  gelbliche  Flüssigkeit  röthlich  zu  färben  beginnt. 
Statt  des  freien  Chlors  kann  auch  Königswasser  oder  Kaliumpermanganat  und 
Salzsfture  sur  Qilorirung  dienen  (261}. 

Das  Chlond  bildet  ein  schweres,  aus  kleinen  gelben  QuadratoktaSdcm  be- 
stehendes Pulver,  das  sich  in  100  Thhi.  Wasser  von  0**,  in  33—34  Thln.  Wasser 
von  100**  löst.  Das  Salz  ist  recht  beständig;  weder  concentrirte  Salpetersäure, 
noch  Schwefelsäure  wirken  selbst  beim  Kochen  dnrr^nf  ein,  Kalilauge  löst  beim 
Kochen  ohne  Entwicklung  von  Ammoniak  zn  emer  goldgelben  Flüssigkeit. 
Ammoniak  löst  unter  Ueberführung  in  Chlor  n  laundiamminchlorid.  Durch  Silber- 
nitrat wird  das  Chlor  erst  nach  längerem  Kochen  vollständig  gefallt  (2 78).  Auf 
Zusatz  von  Weingeist  zu  der  ammoaiakalischen  Lösung  entsteht  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag  von  geringerem  Chlorgehalt,  der  vielleicht  die  freie  Base 
Chloroplatinamminhydroxyd,  a,Pt(NH,OH)„  darstellt 

Cbloroplatinammianttrit,  Cl|Pt(NH,NO|)|,  wird  aus  der  Lösung  des 
Nitratonitrits  durcli  überschüssige  Salssäure  in  farblosen,  rhombischen  Schuppen 
gefällt,  die  in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  leicht  in  heissem  löslich  sind.  lliGt 
2  Mol.  Silbernitrit,  AgNOj,  entsteht  ein  Doppelsalz. 

£ine  intermediäre  Verbindung  zwischen  Chlorid  und  Nitrit  ist  das 

^NH  Cl 

Chloroplatinamminnitritochlorid,  ^s^KifH^NO  '  ^  ^  dem 
Nitritonftrat  und  KaliumplatinchlorOr  in  hell  orangeGu'benen,  rhombischen  Tafeln 
erhalten  wird. 

c)  Bromoverbindungen;  sie  enthalten  das  sweiwerUiige  Radikal  Bromo- 

IV 

platmyl»  Br^Pt,  mit  den  beiden  Amminketten  NH|R  verbunden. 

Bromoplatinamminbromid,  Br,Ft^^|j[^^.    £s  wird  durch  Zusatz 
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von  Brom  zu  in  Wasser  suspendirtem  Platosamminbromid,  Pt(NH3Br)2,  erhalten 
und  stellt  schwer  lösliche,  kleine,  orangegelbe  Tafeln  oder  Oktaeder  dar  (254.}. 

Das  Nitiit,  BrjPt(NH,)a(NOa)  3,  aus  Brom  und  PlatosaanDinnitrit  «u  cr- 
halten,  bildet  orangefarbene,  sehr  schwer  lösliche  rhombische  Tilfelchen  (254^). 

IV 

d)  Jodoverbindungen  (Radikal  JjPt,  Jodoplatinyl,  zweiwertliig). 
Jodoplatinamminjodid,  J<2rt(NH3J)3,  durdi  Einwirkung  von  alkoholischer 

Jodlösung  auf  Platosamminjodid,  Pt(NHJ)y,  zu  erhalten,  bildet  ein  amorphes, 
schwarzes  Pulver. 

IV 

e)  Nttratoverbindungen.  (Radikal  (N0,)2Pt,  Nitratoplatinyl,  zweiwerthtg.) 
Nitratoplakinamminnitrat,  (N  03),Pt(NH3NO,),.   Durch  Abdampfen 

des  Hydroigrloplatinamminnttrates  (s.  oben)  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen 
Krystallbrei,  der  beim  Waschen  mit  kaltem  VITasser  das  schwerlödiche  Salz  rein 
liefert.  Die  kleinen,  farblosen  oder  schwach  gelblichen,  vierseitigen  Prismen 
lösen  sich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  leicht  auf;  durch  Chlorfcalium  oder 
warme  Sal:^saiire  werden  sie  in  d^s  Chlorochlorid  tibergeführt. 

Nitratoplatinamminnitrit,  (N Ü3}jjPt(>J H3N02)2,  bildet  farblose  quadra- 
tische Täfelchen;  das  Salz  wird  durch  Kochen  des  IMatosamminnitrits,  Pt(NH,NO,)j, 
mit  Salpetersäure  erhalten.  Jodkaliura  luhrt  iu  das  schwarze  Jodojodid  über  (254). 
Als  Zwischenstufe  zwischen  Nitrato-  und  Chloroverbindungen  erscheint  das 

Chloronitratopiatinamminnitrit,  NO^^^NhInO«'  ^^^^^  Zusats 
von  etwas  Salzsäure  zu  der  concentrirten  Lösung  des  vorgenannten  Salzes  in 
iarblosen,  rhombischen,  leicht  löslidien  Schüppchen  zu  erhalten  (254). 

IT 

f)  Sulfatoverbinduttgen  (Radikal  das  zweiwerthige  SuUaloplatinyl,  S04Pt), 

SulfatoplatinamminsuHat,  SO4Pt(NH3),S04-8Hj0.  Das  wasserhaltige 
Salz  erhält  man  beim  Eindampfen  des  wasserfreien  Salzes  oder  auch  des  Hydro* 
xyloplatinamminsulfats  mit  Schwefelsäure  als  gelbweisse  Krystallmasse  (254). 

Wird  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  Hydroxylosulfats  mit  Alkohol 
gefällt,  so  entsteht  das  gelbe,  wasserfreie  Sulfatosulfat,  das  durch  Wasser  wieder 
in  Hydroxylosulfat  ül)erge{iihrt  wird. 

6.  Flatindiammine,  v^^^C^H^.f^H^^* 

8  S 

IV 

die  zweiwerthige  Gruppe  Platinyl,  R^Pt,  mit  zwei  Diamminketten  NH3 — NHj — R 
verbunden.  Wie  bei  den  Platinamminen  kann  R  sowohl  im  Platinyl  als  in  der 
Diamminkette  durch  verschiedene  Elemente  oder  Radikale  «setzt  werden,  woraus 
sich  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  grossen  Zahl  hierher  gehörender  Ver« 
bindungen  voraussehen  lässt  Dieselben  wurden,  soweit  sie  bekannt  nnd,  von 
Gerhardt  (950),  Gros  (346)»  Raxwskv  (251),  Hadow  (279)  und  Cleve  (254)  dar- 
gestellt und  untersucht 

Die  freie  Base  der  Hydroiyloreihe, 

Hydroxyloplatindiamminhydroxyd,  (OI^t^tC^J^I^^^^r^'Q^^,  ist  im 

freien  Zustande  nicht  bekannt,  ebensowenig  das  Anhjrdrid  derselben,  das  Hydro- 
xyloplatindiamminoxyd. 

Die  Danteilung  der  Salze  geschieht  mebt  durch  Einwirkung  freier  Halogene 
und  anderer  oiydirender  Blittd  auf  die  entsprechenden  Platodiamminverbindungen, 
sowie  durch  Doppelzersetzung. 

Bezttglich  des  chemischen  Verbaltens  ist  hervorzuheben,  dass  ganz  wie  bei 
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den  Platinatmninverbindungeii  die  R^Gruppen  im  Phuinyl,  R|Pt,  weit  beständiger, 
also  weniger  umsetsungsflfhig  sind,  als  jene  in  der  Diamminkette  NH ^ —  N 1 1 3  —  R. 

a)  Hydroxyloreihe,  (Radikal  (OH),Pt=  Hydroxyioplatinyl  sweiverthig). 

Hydroxyloplaiindiainminoitrat,  (ÖH)2PtC[^^^^j'^Q',  ist  ein  weisses, 

amorphes,  in  kaltem  Wasser  solnver,  in  heissem  ziemlich  Icicbt  lösliches  Pulver, 
das  beim  trockenen  Kr'hit/.en  im  Rohrchen  unter  Erglühen  heftig  verpufft.  Die 
Darstellung  geschieht  duich  Kochen  des  Hydroxylonitratonitrates  (s.  unten)  mit 
Ammoniak.  Salzsäure  ßült  beim  Kochen  weisses  Chlorochlorid,  oxaläaures  Amnion 
and  Natriumphosphat  ßUlen  gleichfalls,  concentrirte  Schwefelsäure  fltrbt  das 
trockene  Salz  blau  unter  Entwicklung  rother  Dimpfe. 

Hydroxyloplatindtamminsulfat,  (OII),Pt(NH|)4S04.  Wird  die  Lösung 
des  isomeren  Sulfatoplatindiammtnhydrpxyds,  SO^Pt^CN  113)4(0  H)„  in  einer  Re- 
torte eingedampft,  so  findet  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  molekulare 
Umlagerung  in  das  Hydroxylosulfat  statt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich ; 
durch  Chlorbnryum  wird  seine  Schwefelsäure  vollständig  gefallt.  Salzsaure  führt 
in  das  Chlorochlorid  über. 

Den  Uebergang  zu  den  Chloroverbindungen  bilden  die  Chlorohydroxylo- 
verbindungen  mit  dem  Radikale  C1(OH)Pt 

d^*\  H  ')  Cl 

Chlore  hydroxylüpl  at  1  ndia  m  uii  nc  h  lo  r  i  d,  ^ciinee- 

\v  r,  zicmlicli  schwer  löslicher,  aus  rhombischen  Prismen  bestehenderNieder- 
sciihi^,  der  beim  Zusatz  von  Salmiaklösun«^  im  Uebcrschuss  zu  der  heissen  con- 
centrirten  Lösung  des  RAEWSKv'schen  Salzes  entsteht  (25.J,  279).  Das  ent- 
^rechende  Chlorohydroxylobromid,  Cl(ÜH)rc(NH3)4Br,,  wird  unter  Ver- 
wendung von  Bromammonium  analog  erhalten  als  weisser  oder  gelblicher  Nieder- 
schlag [Cleve  (354)]. 

Chlorohydroxyloplatindiamminkarbonat,a(OH)Pt(NH3)4C03H50, 
bildet  farblose,  dicke  Prismen,  die  selbst  in  heissem  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Salz  wird  durch  Fällen  des  RxEwsKv'schen  Salzes  (s.  unten  das  Nitrat) 
mit  Ammonkarbonat  oder  des  GROs'schen  Nitrates  mit  Natriumkarbonat  erhalten. 

Chlorohydroxyloplatindiamminnitrat,  Rai.wsky's  salpetersaures 
Salz,  Cl(OH.)Pt(NH,)4(NOj)^.  Kaewsky  (251)  erhielt  dieses  Salz  durch  Kochen 
des  MACNUs'schen  grttnen  Salses  mit  ttberschttssiger  Salpetersäure;  es  bildet  sich 
femer  beim  Kochen  von  Chloroplatindiamminchlorid  mit  reichlich  S  Mol.  Silber- 
nitrat  [Gbrhardt  (aso)]  oder  von  Gaos'schem  Nitrat  mit  1  MoL  Silbemitrat 
(Cleve).  Das  durch  mehrmaUges  Umkrystallisiren  gereinigte  Salz  bildet  dünne 
weisse  Blätter  oder  auch  harte  rhombische  Tafeln ,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
leichter  in  heissem  löslich  sind.  Die  Lösunp;  des  Salzes  giebt  mit  einer  Reihe 
von  Säuren  und  Sal/.cn  Fällungen  und  Umsetzungen,  so  dass  dieses  als  Aus- 
gangspunkt flir  die  Darstellung  einer  Anzahl  von  verwandten  Verbindungen  dient. 
So  fallt  Kaliumchromat  das  zitrongelbe,  fast  unlösliclie  Chlorohydroxylo- 
platindiamminchromat,  Cl(OH)Pt(NH})4Cr04  (Cleve),  Kaliumdichromat 
aus  der  heissen  Lösung  das  entsprechende  Dichromat,  Cl(OH)Pt(NH3)4Cr20;, 
als  schweren,  Orangerothen,  krystallinischen  Niederschhtg  (Cleve). 

b)  Die  Cbloroverbin düngen  enthalten  das  sweiwerthige  Radikal  Q|Pt 
verbunden  mit  zwei  Diamminketten  NHs^KH,^* 

Chloroplatindiamminchlorid,  Q,Pt(NII|)4Cls.  Dasselbe  kann  darge- 
stellt werden  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende,  nemlich  concentrirte 
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Lösung  von  Platodiamminchlorid,  Pt(NHj)^Cij,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  rothen 
beg^niit(25 1,278)  oder  durch  Lösen  desChloropla(inaEniniQchloridSjCi)Pt(NH,)2CI}, 
in  Ammonuik  (350),  oder  endlich  duich  Behandeln  des  Chloro-  oder  Cblorohydio- 
xyloplatindiammiomtrates  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  Alkalichloriden.  Es  bildet 
ein  blassgelbes,  in  kaltem  Wasser  kaumi  in  siedendem  nur  wenig  lösliches 
Krystallmehl.  Salpetersäure  ftlhrt  in  das  Chloronitrat  Uber,  wenig  Silbernitrat 
in  das  Chlorohydroxylonitrat;  erst  bei  längerem  Kochen  wird  sämmtliches  Clilor 
durch  Silberlösimj^  pefr^llf  Schwefelwasserstoff  oder  metallisches  Quecksilber 
reduciren  zu  Platodiamminchlorid  (Thomsen,  Jörgenses).  Leitet  man  Chlor  in 
die  kalte  verdünnte  Lösung  des  Platochlorids,  so  wird  die  wasserhaltige  Ver- 
bindung Cl,Pt(NH3)4Cla-2H,0  gefällt  [Raewsky  (251)]. 

Ein  kupferrothes  Doppelsalz  des  Chloroplatindiamminchlorids  mit  Platin* 
chlorflr  a,Pt(N  113)40}- PtCl,  wird  durch  Zusatz  von  Kaliumplatinchlorar  an 
der  Lösung  des  Salzes  oder  auch  des  entsprechenden  (Gxos^scben)  Nitrates  er« 
halten,  namendicb  aber  auch  beim  Bebandeln  von  Platodiamminchlorid  mit 
Platinchlorid  (247;.  Diese  Verbindung  wurde  früher  von  Gerhardt  und  von 
Reiset  als  Aclditionsprodukt  der  letztgenannten  beiden  Salze  angesehen,  während 
heute  eine  Uffllagerun?  von  zwei  Chloratomen  des  Platinchlorids  an  das  Plato- 
diamminchlorid angenommen  wird: 

Pt(NH,)^Cla  H-  PtCl<  =  ClaPt(NH3)^Cla-PtCl3. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ACN'-s'srhes  Sah  kann  zunächst 
dieses  Doppelsalz  erhallen  werden,  während  bei  längerer  Kinwirkung  des  Gases 
sich  Chloro platindiamminchlorid  - Platinchlorid,  CljPt(N H3)^Cl2' PtCl4, 
bildet,  das  sich  aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser  in  goldgelben,  glänzenden 
Metallflittem  abscheidet  (250).  Die  gl«che  Verbindung  sdiddcft  sich  auf  Zusatz 
von  NairiumplatiDchlorid  au  einer  Lösung  des  Chloronttrates  ab  (254).  SUber- 
nttrat  fiQlt  sunichst  die  als  Platinchlorid  vorhaodenen  awd  Drittd  des  Chloigehaltesi 
den  Kest  desselben  erst  nach  llngerem  Kochen.  Das  Salz  ist  isomer»  bezw. 
polymer,  mit  Platinammtnchlorid,  Cl|Pt(NH|}fQ|,  und  Platinsemidiamminchlorid, 

Chloroplatindiam  minnitrat, üiji^t(N  H,)4(N  0j)2iGR0s'sches  Salz  oder 
Nitrat  der  Gros' sehen  Base.  Diese  Verbindung,  von  Gros  zuerst  durch  Er- 
wärmen von  Magnus*  grünem  Salze  mit  Salpetersäure  erhalten,  wufd  zweckmässiger 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  heisse  concentrirte  Lösung  von  Flatodiammin- 
nitmt  daigestellt  [Clbvb  <a54)].  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  das  Platodiamminchlorid  [Hadow  (279)].  Es  krystallisirt  in  farblosen  oder 
blassgelblichen,  glänzenden  Säulen  oder  Prismen,  die  sich  in  heissem  Wasser  weit 
reichlicher  lösen  als  in  kaltem.  Salpetersaurcs  Silber  verändert  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Kochen  scheidet  es  die  Hälfte  des  Chlors  aus,  wodurch  Raewsky's  Salz 
C!(OH) ■  Pt(NH3)^(N^0i).i  entsteht.  Es  unterscheidet  sich  hierin  von  dem 
isomeren  Nitratupjatmdiamnnnchlorid,  (NOj)jPt(NH3)^Cl5  (s.  unten),  aus  welchem 
sofort  alles  Chlor  durdi  Silbemitrat  geflUlt  wird.  Das  Gaos'sche  Nitrat  bildet 
den  Ausgangspunkt  fllr  die  Darstellung  der  meisten  anderen  Salze  aus  dieser  Reihe. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure  Lösung  des  Plato> 
diamminchlorids  entsteht  ein  grOner  Niederschlag,  vermudilich  Chloroplatin« 
diamminnitritochlorid,  Cl3Pt(NH,)^(NO,)Cl. 

Das  Phosphat  wird  aus  dem  RAEWSKv'schen  oder  GROs'schen  Nitrate  aut 
Zusatz  von  gewöhnlichem  (Di>)  Natriumphosphat  als  üsst  unlöslicher  Niederschlag 
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von  wdiser  oder  gelbBcher  Farbe  gefällt.  Die  Zasammentetzung  dewelben  führt 
auf  die  Formel  ClPt(NH,)4P04  H- SH,0  oder  aPt(NH.)«-i- SH,0,  wonach 

er  als  Ch  lorophosphatoplatindiamminphosphat  zu  bezeichnen  ist. 

Durch  Zu-satz  von  neutralem  Kaliumchromat  z\i  einer  Lösung  des  Nitrates 
werden  das  neutrale  Chromat  Cl^Pt^N H3)^Cr04  und  das  Richrotnat  CljPt 
(NHj)^Cr,07  erhalten,  citrongelbe,  bezw.  orangerothe,  mikroskopische  Nadeln 
und  Tafeln,  die  schwer  löslich,  aber  ans  heisser  Ldsung  krystalHsirbar  shid  (254). 

Chloroplatindiamminsulfat«  Cl9Pt(NH,)4SO«,  entsteht  beim  Behanddn 
des  Nitrates  oder  anch  Chlorides  mit  Schwefelsäure  oder  lOslicben  SuUateo 
(Natr  Minsulfat).  Ist  die  Schwefelsäure  concenirirt,  so  erhält  man  das  Salz  wasser- 
frei, andererseits  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Es  ist  fiurblos,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  löslich  (254). 

c)  Die  Bromoverbindungen  enthalten  das  zweiwerthigc  Radikal  Br^Pt 
mit  zwei  Diamminketten  verbunden.  Aehnlich  wie  bei  den  Chloroverbindungen 
existiren  auch  hier  Uebergänpre  zu  anderen  Gruppen,  so  die  Hydroxylobromsalzc 
mit  dem  Radikale  Hr(OH)Pt  und  die  Chlorobromosalze ,  welche  sich  von  der 
Gruppe  ClRrPt  ableiten. 

Bromohyd  roxyloplatindiam  min  Chlorid,  Br(0H)Pt(NHj)4Clj,  fällt  aus 
der  Lösung  des  entspr.  Nitrates  durch  Salmiak  als  hellgelber,  schwerer  Nieder- 
schlag; das  Bromohydrozylobromid,  Br(OH)Pt(NH,)«Br2,  wird  analog 
durch  Bromammonium  als  btandgelbes  Pulver  erhalten. 

Bromohydroxyloplatindiamminnitrat,  Br(OH)Pt(NH3)4(N03)5,  ist 
ein  strohgelbes,  glänzendes,  nur  in  heissem  Wasser  reichlicher  lösliches  Krystall- 
pulvcr,  das  beim  Behandeln  des  Bromodiamminnitrates  mit  1  Mol.  Silbemitrat 
erhalten  wird. 

Bromoplatindiamminbromid,  Rr^Pl  (NH3)^Bro,  entsteht  beim  Vermischen 
der  heissen  Lösungen  des  entsprechenden  Nitrates  und  Bromanimoniums  ab  orange- 
gelbes,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  lösliches  Kiystallputver. 

i  Das  Chlorid,  BrfPt(NH,)4Cl2,  wird  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der 
Lösung  des  Bromonitrates  oder  von  Brom  zu  einer  Lösung  von  Flatodiarominchlorid 
als  gelbes  bis  orangerothes,  aus  mikroskopischen  Doppelpyramiden  bestehendes 
Krystallpulver  erhalten  (254).  Dieses  ist  im  wesentliclien  identisch  mit  dem  Salse^ 
welches  beim  Bei  andcln  von  Chloroi)latindiamminnitrat  mit  Bromammonium  ent- 
steht und  dieser  Entstehungsweii>c  nacl;  mit  ihm  isomer  sein  sollte: 

CUPt(NH  3),(NO         2X  H.Br  =  Cl2Pt(NH3)^Br2  -4-  2NH^N03. 

Die  anscheinende  Identität  beider  Salze  iässt  sich  vielleicht  auf  eine  in  beiden 
FlUen  statthabende  Atomumlagerung  zarRckfQhren,  infolge  deren  eine  Verbindung 

^|^PtC!^^|^*3  jj^' _  Q  entsteht.   Beim  Erwärmen  mit  Silbeinitrat  tritt  neben 

Chlor  auch  Brom  aus. 

Bromoplnt-ndiamminnitrat,  Br.,Pt(NH3)4(N05),,  wird  beim  Behandeln 
von  Platodiamuimnitrat  mit  Brom  als  gelbes  Krystailpulver  erhalten,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  ziemlich  leicht  in  heissem  löslich  ist  und  daraus  in  glänzenden, 
denen  des  Jodbleis  ähnlichen  Schu])pen  oder  vierseitigen,  fast  tafelförniigea 
Prismen  krystallisirt  Silbemitrat  filhit  in  die  Bromohydrozyloverbindung  ftber. 
Ganz  entq)rechend  wird  aus  Brom  und  Platodiamminsulfat  das  Bromosulfat 
Br|Pt(NH|)4S04  erhalten,  ein  sehr  schwer  lösliches,  citrongelbes«  schweres 
Krystailpulver. 


so» 
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^  Von  Phosphaten  der  Broinofeihe  siiMl  xwei  bekanot  WirdPUto^maiift- 
phosphat  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  (primäres)  Bromoplatindiammin- 

^ '  N  H  ^  -PO  H 

phosphat,  Br^Pu^^^r p^-^'j"-  pQ^^'M- 2H.jO,  als  citrongelbc  Nadeln  oder  Pris- 
men,   die  in  heissem  Wasser  ziemlich   leicht  löslich  sind,   neben  (tertiärem) 
j  £  r  o  mophosphatoplatindiamminphospbat,    BrPt(NH,)^  +  das 

schmutzig  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Letzteres  Sals  flült  auch  auf 
Zusatz  von  gewöhnlichem  (secundärem)  Natriumpbosphat  zu  der  Lösung  des 

Bromonitrates. 

Das  Dichromat,  BrjPt(NH 5)^0^07,  is^  aus  der  Lösung  des  Nitrates  durch 
Kaliumdichromat  c^efallt,  ein  hellorangerothes,  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

Chlorobromoplatindiamminchiorid,  ClBrPt(N  »[3)405,  durch  Behan- 
deln des  Bromohydroxylonitrates  mit  rauchender  Salzsäure  erhalten,  ist  ein  gelbes, 
schweres,  nur  undeutlich  krystaUinisches  Pulver.  Vielleicht  cxistirt  die  oben  bei 
dem  Bromochiorid  erwähnte  Verbindung  BrQPt(NH3)4BrCl,  welche  dann  ab 
Chlorobromoplatindiammiochlorobromid  zu  bezeichnen  und  in  diese 
Reihe  einzuordnen  wäre. 

d)  Jod  Overbindungen  mit  dem  Radikale  J^Pt  und  ein  Chlorojodosalz 
sind  ebenfalls  bekannt 

J Odo platindiammin Jodid»  J^Pt(N^H|)4j3,  bildet  sich  aus  dem  GROs'schen 
Nitrat  und  Jodkalium  oder  aus  Platodiamminjodid  und  freiem  Jod,  am  besten 
aber  wird  es  durch  Einwirkung  von  Kaliunitrijodid  auf  Platodiamminchlorid 
dargestellt  (280).  Es  bildet  graphitähnliche,  schwarze  Schuppen  oder  Blatter, 
die  in  kochendem  Wasser  erheblich  löslich  sind.  Quecksilber  reducin  in  der 
Kälte  zu  Platodiamminjodid,  Pt^NH,)^,,  beim  Kochen  bildet  es  ein  in  citron- 
gelben  Nadehi  krystalltsirendes  Doppelsalz  J,rt(NH,)j2  •  2HgJ2  (280).  Das 
Jodonitrat  JtPt(NH«)4(N03)}  entsteht  durch  direkte  Anlagerung  von  Jod  an 
Plalodiamminnitrat  als  schwarzbrauner  Niederschlag  und  bildet,  aus  heissem 
Wasser  krystallisirt ,  schwarze,  glänzende  Blätter.  Ebenso  entsteht  ans  Jod  und 
Platndiamminsulfat  das  Jodosulfat  JjPtCNH  ^)^S()_,  als  dunkelbraunes,  sehr 
schwer  lösliches  Krystallpulver  (254),  bei  ungenli^i uriem  Jod/Aisatz  aber  eine 
Dopi^elverbindung  beider  Salze:  JjPii^NH  ,)iSO^  •  Pii^NH^j^SO^. ,  die  in  centi- 
meterlangen,  eigenthumiich  braungelb  vioiettcn,  rhombischen  Taieln  krystallisirt 


Jodochloroplattndiamminchlorid,  CIJ  Pt(NH,)4Cls,  bildet  sich  nach 
Cleve  beim  Versetzen  von  Jododiplatindiamminnittat,  J|Pt|CC^H|)g(N0|)4,  mit 
einem  grossen  Uebcfschuss  von  Salzsäure  oder  Salmiak  als  brauner,  kijstalliniscber 
Niederschlag. 

e)  Als  Carbonatoreihe  lassen  sich  rliejenigen  Platindiamroinbasen  zu- 
sammenfassen, welche  sich  von  einem  Radikal  CO^Pt  ableiten;  dieselben  sind 
nur  in  Doppelverbindungen  mit  Salzen  anderer  Reihen,  namentlich  der  Oiloro-, 
Brome-  und  Nitratoreihe  bekannt.   So  dasCarbonatobromoplatindiammin- 

CO 

carbonat,  gr/l^^^^^^s)«^*^^^«)»'^^«^'  ^  ^^'"^  entsprechende  Carbonato- 
chlorocarbonat,  C0|Qt[Pt(NHa)4]|(C0g)tr  und  die  Carbonatonitrato- 
v^rbindung  CO,(NO,),(Pt(NH,)4],(CO,),. 

f)  Vollständiger  bekannt  ist  die  Nitratoreihe,  als  deren  Radikal  (NO,),Pt 
anzusehen  ist;  durch  Ersatz  der  einen  NO^' Gruppe  in  demselben  durch  andere 
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Atome  oder  Atomgruppen  entstehen  Uebergänge  zu  anderen  Reihen,  so  die 
Chloronitrato-,  Bromonitrato-,  Hjrdroxylonitratosalze  mit  den  hypoUietiscben 
Radikalen  Q(NO,)Ft,  Br(N05)Pt  und  (OHXNO,)Pt. 

Nitratoplatindianiminchlorid,  (NO,)tPt  (NH,)4CI«*  3H,0  (354). 
entsteht  beim  Behandeln  des  Hydroxylonitratonitrates  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  /.tennlich  grosse,  rhombocdrische 
Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  löslich  sind. 
Durch  Silbernitrat  wird  schon  in  der  Kälte  alles  Chlor  aiisgefäHt,  ein  1 'nter'^rlM'ed 
von  dem  tsomeren  Chloroplatindiamminnitrat  CUPifN H3)4(N O3).,.  Die  Uoppel- 
verbindung  des  Salzes  mit  l'latinclilorid  PtCI^  und  *2  Mol.  Wasser  bildet  citrangelbe 
Tafeln.  Das  Nitratonitrat  (NOj),PL(N H,)4(N03),  bildet  sich  wahrscheinlich 
beim  Kochen  des  Platodiamminnitrates  Pt(NH,)4(N03),  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  ist  aber  nicht  näher  untersucht  Versetzt  man  eine  Lösung  von 
Nitratocblorid  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumchromat,  so  fällt  Nitrato platin- 
diamminchromat,  (NOs),Pt(NH3)4Cr04,  als  &st  unlöslicher,  hell  citrongelber 
Niederschlag,  der  bdm  Erhitzen  nnter  Feuererscheinung  detonirt  (254).  Ebenso 
verhält  sich  das  orangerothe  Dichromat  (N0j)jPt(NHj)4Cr,0-. 

Hydroxylonitratoplaiindiamminnitrat .  (OH)(N O  ,)l't(NH3)^(N0^).^, 
wird  dürr  1j  P  rvvarmen  von  Platodiamminnitrat  oder  -sulfat  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  ümkrystallisiren  des  so  erhaltenen  himmelblauen  Pulvers  (Nitrito- 
nitrat?)  aus  heissem  Wasser  erhalten  ^250).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Silbemitrat  auf  das  Jodonitrat  bildet  sich  dieses  Salz  (254).  Es  ist  in  Icaltem 
Wasser  schwer»  in  heissem  leichter  löslich  und  kiystalliart  in  farblosen  platten 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  Auf  Zusatz  von  Natriumphosphat,  besw. 
Natrhimpyrophosphat  entstehen  die  entspr.  Phosphorsäuresalzei  Ammoncacalat 
lällt  ein  unlösliches  Ojcalat 

Von  Chloronitratosalzen  sind  das  Sulfat  Cl(N05)Pt(NH3)4S04'HaO 
und  das  Nitrat  C1(N0;,)  Pt(NH3)i(NO..>,,  dargestellt  (254).  Sie  entstehen  beim 
Behandeln  von  Raevvsky's  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  bezw.  concen- 
trirter Salpetersäure;  Wasser  zersetzt  wieder  in  KAF•^^-^:^  s  Salz.  Analog  erhält 
man  unter  Anwendung  von  Bromohydroxyloplaiindianimmnitrat  das  buliat  und 
Nitrat  der  B r omonttratoreihe,  Br(N03)Pt(NH5)4 

g)  Nitritorcihe  mit  dem  Radikal  (NÜ,j^Pt. 

Nitritoplatindtamminnitrat,  (NOs),Pt(NH3)4(NO,),,  bildet  sich  bdm 
Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  in  wässriges  Platodiamminsulfat  oder 
stark  mit  Salpetersäure  angesäuertes  Platodiamminnitrat,  im  ersteren  Falle  als 
ultramarinblaues  Krystallpulver,  das  aus  kleinen  Oktaedern  besteht,  die  beim 
Erhitzen  sehr  heftig  detoniren  und  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Hydroxylo* 
nitratonitrat  (s.  dieses)  zersetzen  (254);  nach  dem  zweiten  Verfahren  bildet  es 
emailleblaue  Dodekaeder  (279). 

Das  Nitritojodonitrat,  (NO.JJ  Pt(Nf  H3),(Nüj)2 ,  bildet  braune,  tafelige 
Krystalle,  aus  deren  Lösung  durch  Sübemitrat  erst  beim  Kochen  Jodsiiber 
gefällt  wird. 

h)  Die  normale  Sulfatoreihe  lässt  «ich  von  einem  zweiwerthigen  Radikale 
(S04)Pt  ableiten;  tritt  neben  dem  Schvefelsäurerest  noch  ein  negatives  Element 
oder  ein  Säurerest  ein,  so  entstehen  Salze,  deren  Zusammensetzung  durch  das 
Schema  RPt(NH,)4— R  ausgedrückt  werden  kann.  ^ 

^so,--^ 

Suliatoplatiodiamminsulfat,  (SO4) Pc(NH,}4S04' H,0.    £s  wird  als 
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weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  etfaalten  durch  Zusammenreiben  des 
Hydroxylonitratonitrates  mit  concentrirter  SchwefelsAure  and  Fallen  der  Lösung 
mit  Wasser.  VonSalzen  desHydroxylosulfatoplatindianiininssindbeschrieben 
das  Chlorid.  OH'Pt(NH3)4Q'2HtO,  das  entrorechend  Eusammengesetzte 

Bromid,  das  Nitrat,  das  Sulfat,  sowie  das  neutrale  und  das  saure  Chromat 

Das  Hydroxylosulfatoplatindiamminsulfat ,  [ÜH  (SO^)  Pt  (NH.Jj 
S0^'3H,_;0,  wird  durch  längeres  Erhitzen  von  Hromoplatindiamminnitrat  mit 
einer  wässrigen  Losung  von  Silbersulfat  als  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Salzmasse  erhalten.  Baryumsalze  fällen  nur  ein  Drittel  der  Schwefelsäure  (254). 
Beim  Kochen  gleicher  Molekttle  des  Salses  und  Baiyumhydroxyd  entsteht  eine 
alkalische  Flttsagkdt,  welche  wahrscheinlich  Sulfatoplatindiamminhydroxyd» 
(S04)Pt(NHt)4(OH),,  enthält;  dieselbe  ist  isomer  mit  dem  Hydroxylosulfat, 
(OH)jPt(NH5)«S04,  und  geht  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  dieses  über. 

Bromosul  fatoplatindiamminsulfat,  Brj(SÜ4)Ft2(N  1^3)^(504)3-  H^O, 
erhält  man  durch  Kochen  von  2  Mol.  Bromosulfat  mit  1  Mol.  Silbemitrat  in 
schwefelgelben  Nadeln,  die  aa  Baryumsalze  nur  zwei  Dhtttheile  ihrer  Schwefel- 
saure abgeben. 

7.  Platinsemidiammine,  ^]^tCj[^*  ~        ~~       Es  ist  hier  das 

IV 

zweiwerthige  Radikal  Platinyl  RjPt  mit  nur  einer  Dianiminkette  NHj  —  NH3 —  R 
verbunden,  die  zweite  Valcn/,  desselben  aber  durch  ein  negatives  Atom  oder 
einen  ^urerest  R  gesättigt  Die  Platinsemidiammine  sind  mit  den  Platinamminen, 

I^Pt^j^jlj  j^,  isomer;  sie  weiden  meist  durch  Oxydation  der  Piatosemi' 

diammine,  Pi  C^^*  ^,  dargestellt 

Hydroxyl  oplatinsemi  diamminhydroxyd,     (OH)«Pt(OH)  (NHj)^©!!, 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Das  Hydroxylosulfat,  (OH)«Pt(NH,)-, 

wird  beim  Kochen  des  Chlorochlorids  mit  Silbersulfat  als  gelbe,  harzige  Masse 

erhalten  (254).  Bei  Verwendung  von  Silbernitrat  wird  in  gleicher  Weise  das 
Tri  Hydroxylonitrat,  (OH),Pt(NU,),NO},  gewonnen  als  riemlich  leicht 

lösliches,  ambragelbes  Gummi. 

Chloroplatinsemidiamminchlorid,  Cl3Pt(NHj),Cl,  ist  das  Oxydations- 
bezw.  Chlorirungsproduct  des  Platoscniidiamminchlorids  mit  Chlor  oder  Königs- 
wasser (254).  Es  bildet  ein  orangefarbenes,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in 
3UU  Thin.  Wasser  von  0°,  in  65  Thln.  von  lüO''  löst,  und  fjegen  concentrirte 
Schwefelsäure  und  ätzende  Alkalien  beständig  ist;  beim  Erwärmen  wird  es  ohne 
Gewichtsänderung  grün.  Das  Bromobromid,  Br3pt(NH3)sBr,  in  analoger 
Weise  aus  Brom  und  Platosemidiamminbromid  zu  erhalten  (254),  stellt  ein  schwer- 
lösliches, orangegelbes  Krystallpulver  oder  dunkelrothe  Tilfelchen  oder  Prismen 
dar.  Das  normale  Jodojodid,  J^PtCNH,)  J  (s8i)  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit 
bekannt;  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  auf  Platosemidiammin- 
Jodid  bildet  sich  ein  Jodoperjod id,  J8l*t(NHj)J'J,,  ein  schwarzes,  aus  hexa- 
gonalen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  das  sich  mit  tief  purpurner  Farbe  ziemlich 
schwer  in  Wasser  löst  (254). 

Das  Platosemidiamminnitrit  bildet  mit  Chlor  und  Brom  Additionsprodukte, 
die  Chloro-  und  Bromonitrite,  (Nü,)Cl,Pt(NH,)jNO,  und  CNOg)Br,Pt 
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(NHt)sNO|,  wdcbe  beim  Kocbeii  mit  l^bennlfat  nur  ein  Halogenatom  abgeben 
unter  Bildung  yon  Hydros^lohalogenverbindungen,  wie  (NO})a(OH)Pt(NH,)| 

8.  Platinmonodiamrome,  i^^i^^^jh  R  *    ^'^^  xweiwerUnge 

Kadikal  RjPt  ist  hier  mit  einer  Üiamminkette  NH, —  NH| — R  und  einer 
Monamminkette  NH3  —  R  verbunden.   Die  Platinmonodiammine  entstehen  durch 

Oxydation  der  Platomonodiammiue,  ^*\>jh''R       *        *    N*^^"  Salzen  der 

Hydroxyloreihe  (OH),Pt..  sind  solche  der  Chloro»,  Bromo-  und  Jodonitrato- 
reihe  bekannt  (254). 

Hydro xyloplatinmonodiamminnitrat,  (OH)2  Pt  (N  Hj)j  Nüj  •  (N  H3) 
NOj'HjO,  bildet  sehr  leicht  lösliche,  weisse  Nüdelchen.  Es  wird  aus  dem 
Bromohydroxylonitrat,(ÜH)BrPi(NH5),NÜ3  (NH,)Nü,  HjO,  durch  Kochen 
mit  Silbemitrat  in  strohgelben  Schuppen  erhalten;  dieses  wird  seinerseits  aus 
dem  Bromonitrat  dargestellt 

Bromoplatinmonodiamminnitrat,  Br|Pt(NHy)|NOy*^H,)NOs,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Platomonodiamminnitrat  und  bildet 
Idcbtlösliche,  goldgelbe  Krystaüschüppchen.  In  entsprechender  Weise  erhält 
man  aus  dem  Platosulfat  das  Bromsulfat,  Br,Pt(NH,),' SO4 '(NH,)4- H,0, 
in  löslichen,  schön  gelber,  mikroskopischen  Nadeln. 

Chloroi>latinmonodiamminchiorid,  Clj  Pt(N  H,)j,Cl  *  (NHj)Cl ,  wird 
aus  dem  entsprechenden  Platonitrat  durch  Kochen  mit  Königswasser  in  Form 
ziemlich  löslicher  hellgelber  Biattchcii  crl  alten. 

DasJodonitratobromid,J(N03;i  i H|))Br * (N H t)Br, fällt  in  weissgelben 
Nadeln  beim  Zufügen  von  Brom  au  einer  beissen  Lösung  von  Jododiplatindiam- 
mionitiat  (s.  d.). 

in.  Verbindungen,  welche  mehrere  Atome  Platin  enthalten. 
Ueber  die  muthmaassliche  Constitution  derselben  s.  pag.  89s. 

Diplatinverbindungen. 

II 

9.  Diplatodiammine,  m  •         •         Bu)mstrand  (255)  nimmt 

h-NH,— NH,-R  ^  ' 

diese  Foimel  an,  wihrend  Cleve»  der  diese  Verbindungen  kennen  lehrte»  dieselbe 

aunächst  Pt,(NH3)3(NHj)2R3  schrieb. 

Das  Diplatodiamminhydroxyd,  Pt,(NH,)4(OH),,  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Platinsemidiamminchlorid  mit  Kali  als  weisses,  an  der  Luft  sich 
bräunendes  Hydrat,  das  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  das  Chlorid  Pt3{NH3)^Clj 
liefert;  entsprechend  werden  durch  Salpetersäure  (Ins  Nitrat  Pt3(N H3)^(N03).j 
und  durch  Schwefelsäure  das  Sulfat  Pt}(NH.3)^SÜ^  als  schwarze  unlösliche 
Salze  erhalten.  _ 

10.  Diplatosindiammine  ,  R^^a^Njf'  Nn'  R*  1^^^       ^ ^''^^^^0* 

rid  dieser  Reihe,  Cl^PtjlN H3)^Cl2,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Diplato- 
diamminchlorids  mit  Königswasser. 

*>•  —  iE  XT tr  |> 

11.  Dipiatinammine,         jjy     vu'q*   ^"  diesen  ist  das  vierwerthige 

^        — NHjR 
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Radikal  DiplatiDyl,  RtPt«,  mit  vier  MonainiDtnketteii  NH|R  verbanden.  Der 
einzige  bekannte  Reprftsentant  dieser  Gruppe  ist  dar 

Jododiplatin&mminjodid,  JsPtt(NHs)j4.   Beim  Behandeln  von  Jodo- 

platinamminjodid  mit  Kalilau<:^e  bildet  sich  zunächst  ein  gelber  Körper,  wahr- 
scheinlich das  Oxyjodid  JjPt,(NH3)^J20,  der  beim  Behandeln  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  das  Jodid  als  schwarzes  Pulver  liefert.  Weitere  Behandlung  dieser  Ver- 
bindung mit  Jüdwasseibtoffsäure  liefert  Jodide  von  Polyplatinbasen  der  Zu- 
üammenselzung  Pt^Jj ,j(NH.,)s  und  Pt  Jj  .,(N  1^3)^ g .  Dieselben  lassen  sich  in 
eine  Art  homologer  Reihe  der  allgemeinen  Formel  Ptn(NH3)2nj8n+s  urdncii,  die 
mit  dem  Jodoplatinamminjodid,  Pt(NUj)2J4  beginnt  und  von  Glied  zu  Glied  um 
Ft(NH|)J,  wächst  [Cleve  (254)]. 

R_K-NH3-XH,-R 

18.  Dlplatindiammine,        hv Z nh'  - NH  -R  ebenfalls 

Ä  —  nhJ-nh,*--r 

von  Cleve  (254)  entdeckten  Gruppe  kann  man  das  vierwerthige  Radikal  Diplar 
tinyl  RfPt)  mit  vier  Diamminketten,  NH«'— NH, —  R«  verbunden  annehmen; 
durch  Substitution  von  R,  in  R^Pt^^  entstehen  wieder  verschiedene  Reihen  von 
Salzen,  analog  wie  bei  den  Platinibasen. 

Die  Diplatindiammine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Jodoplatindiamminnitrat,  J2Pt;N H3)j(N0j)j.  Zunäclist  bildet  sich  ein  basisches 
Anhydrosalz,  JjPtjCN  H^)^  (N  C)^ ;  .,(),  das  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in 
das  nurmale  Jodod i platindia  m  m i  n n i tra t ,  J^PtoiN  Il3}j;(N03)^,  Ubergeht. 
Dieses  Salz  bildet  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  übrigen  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe. 

Hydroxyloreihe.  Das  Nitrat  derselben,  (OH)2Pty(NH,)g(N03)4,  wird 
durch  Behandeln  des  vorstehenden  Salzes  mit  SUbemitrat,  sowie  beim  Umkiy^ 
stallisiren  des  Nitratonttrates  aus  Walser  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  beim  £rhitzen  verpufft  es  wie  Schiesspulver, 

Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  des  Nitrates  das  Hydroxylochlorid,  (0H)| 
Pt2(NHj)8Cl4-HjO,  in  sehr  schwer  löslichen,  schneevveissen  kleinen  Nadeln. 
Analog  fällt  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  des  Nitrates  Hydroxylosulfat, 
(OH)r,Pt,,(N  H3)j,(S04)j' 'iHjü,  Dinatriumphosphat  das  zweibasische  Hydro- 
xyloj)iiosphat,  (0H)r,Pt2{N H3)g(HP04)2,  beides  weisse  Niederschläge,  und 
Kaliumdichromat  das  orangerothe  Hydroxylodichromat,  (OH;jPtj(NH,), 

Bromoreihe.  Das  Brom odiplatin diaiiiui in ni trat,  Br^TtjCN  Hj)j(NÜ3)4' 
2H3O,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Hydroxylonitrat  Es 
krystallisirt  in  heUgelben,  glänzenden  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Silbemitrat  in  der  Kälte 
nicht  geßütt;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  das  basische  Bromoanhy* 
dronitrat,  Br,Ptj,(NH3)g(NO,)30i  Schwefelsäure  fällt  das  Bromosulfat,  Br^ 
Ptj(NH,)8(S04)j-2H,0,  als  weissgelben  Niederschlag. 

Jodoreihe.  Als  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Reihe  dient  das  Jododiplatin. 
diamminanhydronitrat,  das  beim  Versetzen  des  Jodoplatindiamminnitrates  mit 
emeni  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak  als  brauner  oder  gelber  krystalhnischer 
Niederschlag  gefälli  wird,  der  aus  mikrosküi)is(hen  Oktaedern  besteht.  Erwärmt 
man  diesen  mit  massig  vcrdünnici  Salpetersäure,  so  gciit  er  m  das  normale  Jodo- 
nitrat,  J3Pt3(NH,)g(N 05)4-411,0,  über  (s.  oben^.   Dieses  ist  ein  hell  orange- 
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rotbes  Pulver  oder  ebenso  geOzbte  Prismen,  in  beissem  Weaser  ziemlich  leicht 

mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Mitjodkalium  liefert  das  Salz  schwarzes  Jodo- 
diplatindiamminjodid,  J9l't2(NH|)gJ4,  das  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in 

chromgelbe  Täfelcben  des  basischen  Jodoanh ydrojodids,  J2Ptj(NH.,)c,T20> 
übergebt.  Concentrirte  Schwefelsäure  fallt  aus  der  Lösung  des  Nitrates  das  fast 
unlösliche  cbromgelbe  Jodosulfat,  J)Pt,(NH,)g(S04)|,  Dinathumphosphat  das 
secundäre  Judophosphat,  J2Ptj(NH^)g(HPO^)2. 

Nitratoreihe.  Dm  Nitratonitrat  (NO,),Pt3(NH,)g(N03)4 -iHsO,  wird 
durch  Kochen  des  Hydroigrlonitrates  mit  Salpetersäure  gewonnen  und  geht  beim 
Auflösen  in  Wasser  wieder  in  dieses  ttber. 

Platintriammine  [Ammonplatindiammoniumverbindungen  (283)]. 
Aus  Lösungen  von  carbaminsaurem  oder  kohlensaurem  Ammonium  bilden  sich 
bei  der  Elektrolyse  mit  Wecbselströmen  unter  Anwendiins:  von  rUitinelektroden 
(282)  l'laliiibasen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung'  Aehnlicbkeit  mit  den  oben  be- 
sprochenen zu  haben  sclicinen.   So  isl  wahrscheinlidi  das  Salz  PtfNH  JgCjOg  als 

Karbonatoplattnttiamminkarbonat,(CO|)~FtC^H|_^H^_j^I{^^COt, 

aufzufassen;  Salpetersäure  führt  in  das  Nitratoni trat  (NO,)tPt(NHt),(NO,\, 

farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,  über,  ^tit  Schwefelsäure  entsteht  das  schwer 
lösliche  Sulfatosulfat,  (S 0^}Pt(NH3)ßSÜ4-H50;  aus  der  Lösung  des  Karbo- 
nates in  K-itn'n!p.u^'e  ftlU  fb  rch  S:d/säure  das  Chlorochlorid  Cb,Pt(N H,)5Cl3 
in  Nadein,  die  sich  m  heisscm  Wasser  lösen  und  mit  Platinchlorid  ein  unlös- 
liches Doppelsak  bilden. 

Knall platine  (284).  Die  Knallplatine  enthalten  gleich  den  Platinbasen 
Platin  und  Stickstoff,  jedoch  stets  in  dem  Verhältniss  von  1  Atom  zu  1  Atom, 
und  sind  ferner  von  diesen  durch  die  £xplosionsfllhigkeit  bei  höheren  Tempera' 
tdTcn  unterschieden.  Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalüauge  auf 
Platinsalmiak  (Proust.  Döbkreiner,  Fourcroy  und  Vauquelin)  oder  durch  Fällen 
von  schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  Ammoniak  und  Kochen  dieses  Niederschlages 
mit  Kalilauge  (Davv).  Nach  E.  v.  Mevkr  (284;,  der  diese  Körperklasse  ausführ- 
licher untersucht  hat,  bilden  sich  hierbei  je  nach  den  eingehaltenen  Versuchs- 
bedingungen  vier  verschiedene  Verbindungen,  die  sich  namentlich  durch  ihren 
Chlorgehalt  unterscheiden  und  nach  diesem  benannt  werden  als 
Tetrachlorknallplatin  ....  It^N^Ci^O^ ^H.^^, 
TrtchloroxyknallpUtin  .  .       .  Pt4N4CI,(OH)Oj3Ha^, 

Dichlorknallplatin  Pt4N4Cl20i  |H,,, 

ChlorozyknaUplatin  Pt«N4Cl(OH)0,|H||. 

Zur  Darstellung  des  Tetrachlorknallplatins  fügt  man  zu  Platinsalmiak  tropfen- 
weise Kalilauge  (4*6  Mol.  KOH),  bis  eine  schwach  alkalische  Reaction  sich  für 
kurze  Zeit  erhält,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  reinigt  den  hellgelben  Nieder- 
schlag  durch  wiederholtes  Autkochen  mit  Essigsaure  und  Wasser.  Seine  ein- 
lachsie  Formel  ist  PtNCiÜjHg,  dieselbe  muss  jedoch  nach  v.  Meyer  vervier- 
facht werden  (s.  oben).  Beim  Erhitzen  auf  150°  verliert  das  Tetrachlorknall- 
platin 4  Mol.  Wasser,  noch  höher  erhitzt  explodirt  es  mit  Heftigkeit.  Bei  Gegen- 
wart von  verdttnnter  Schwefelsfture  oxydiert  es  Oxalsäure  unter  lebhafter  Kohlen- 
säureentwickelung. Wird  die  Tetrachlorverbindung  mit  Kalilauge  oder  mit  Am- 
moniak behandelt,  so  giebt  sie  einen  Theil  ihres  Chlors  ab  und  awar  die  beiden 
ersten  Atome  Chlor  leicht,  das  dritte  schwieriger,  während  das  letzte  sich  auf 
diese  Weise  nicht  entziehen  lässt.  £s  entstehen  so  die  cblorärmeren  Knallplatine; 
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das  Tricbloroxyknallplatin,  Pt4N4Cl,(OH)Oi,H,4,  bildet  sich  namentlich 
leicht,  wenn  4*5  bis  5  Mol  Kalihydrat  ziemlich  rasch  zu  Platinsalmiak  zugefügt 
werden;  es  verliert  bei  150"  3  Mol.  Wasser.  Das  Dichlorknallplatin, 
Pt^N^CljOi ^Hgj,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  mit  Kalilauge  bis 
zum  Aufhören  der  Ammoniakentvvickelung;  es  ist  ein  schön  gelbes  Pulver,  das 
bei  145°  3  Mol.  Wasser  verliert  und  wie  die  Trichlorverbindung  durch  Erwärmen 
im  Wossentofitrome,  sowie  durch  Oxalsäure  reducirt  wird. 

Das  Chloroxyknallplatin,  Pt4N4Cl(OH)Oj3H,,.  endlich  wurde  beim 
Erhitten  von  Platinsalmiak  mit  4*5—47  Mol.  Kalihydrat^  die  auf  einmal  sngesetxt 
wurden,  als  dunkelgelbes  Pulver  erhalten,  das  bei  153*  4  Mol.  Wasser  verliert, 
durch  Oxalsäure  nicht,  wohl  aber  durch  Wasserstoff  unter  Abgabe  von  S  Atomen 
Stickstoff,  welche  als  Ammoniak  entweichen,  reducirt  wird. 

Verbindungen  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismut 
Pho«phorplatin,   Platinpkotphid  cntilebt  durch  direkte  Vcieiniguiig  der  beiden 

Elemente  bei  hoher  Temperatur.  So  erhielt  SCIOlöma  (aSs)  durch  Erhitzen  voq  PlattMdnnuani 

in  Phosphordampf  eine  Verbindunt^  I'tPj  vom  «pec.  Gew.  8-77.  Clarke  und  Joslin  dagcfjcn 
gelangten  durch  Zusammenschmekcn  von  Platin  und  Phosphor  bei  Weissgluth  2u  einem  Fhos- 
phide  PtjPj,  das  beim  Erhitzen  in  der  Muffel  in  eine  hämmerbare,  in  Königswasser  leicht  lösliche 
Verbuidmig  Pt,P,  beim  direkten  Bdumdeb  mit  KOnigiwaseer  aber  ia  unlOelidies  PtP  ttbeigeht. 

PhospborchlorUr-PUtinchlorttr-Verbindangen.  PbtinddorUr,  PtQ,,  bildet  mit 
PhosphoTchlortJr  eine  Reihe  von  Vcrhindungen,  die  von  Raudrimont  (287)  entdeckt  wurden, 
deren  pcnaue  Kenntniss  man  aber  den  Untersucl  üinrfn  von  S«  Hit  i/kmu  ri.lr  (2S8)  verdankt. 
Es  sind  solch»;!  Verbindungen  drei  bekannt,  naniiich  .Monuphu:>pborchlorür-Piatinchlorür,  PQ, 
PtCI,,  Diphosplioiclilomr-Platinclilinllr,  (PCI,),-PtCl,,  Monophosphonrhlorllr-DiplatiiichlocQr, 

pa,'(Pta,),, 

Durch  theilweisen  Ersatz  des  Chlors  durch  Hydroxylgruppen,  OII,  entstehen  Säuren,  die 
sich  als  Derivate  der  Pho<8phor<säure,  nicht  der  phosphorigen  verhalten,  sodass  mnn  in  ihnen 
fiinfwerthigen  PlM»phor  annehmen  muss,  wodurch  die  nachstehenden  Konstitutioosforiueln  wahr- 
ididiiUdi  sMM^  werdea:  _ 


a,z:Pt  =  pa,  Qj^pti'iv 


pa, 


Ibnophoiphorplatincblorttr  Diphosphoiplatiocblortbr 

V 

IV    V  IV  .P(OH), 

  —  —  -nty  I 


a,Ft=p(OH)|  a,=pt:;^iv 


P(OH), 


iipbonHure 

P(OH),  PO(()H) 
Chloiplatiiiopjrropha^Kirsaure  Chlorplatiaoaobydropyrophosphozsäore 

IV 
Cl.Pt^  V 

ajpf^ 

Phospliprdiplatiiiddoittr. 

MonopboiphorplatinchlorUr,  Cl,PfPa,.  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  wird  mit 
1  Atom  Platinschwamm  auf  250"  erhitzt,  die  entstandene  rothbraune  ölige  Flüssigkeit  abge- 
gossen nach  dem  Erkalten  die  stiahlige  Krystalkuasse  auf  200**  erhitat  und  sodann  in 
heissem  Bcnxol  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  krystallilirt  die  VctUndung  in  sekttttca  kaefnicn- 
biauaen  Nadeki,  die  bei  170*  iehmelteB  nud  deou  bei  hngwmfm  AblctUdcn  und  Afagicswa  des 
OOdl  flHMigen  Theile«  von  dem  Erstarrten  oft  mehicre  Centimeter  Länge  erreichen.  Sie  lÖSn 
•idi  ia  heimem  Beasol  und  Tolaol,  Odorofona  und  Kohleastofiketmdilorid.   Mit  Waucr  tct» 


t 
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setzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Chlorplatinophosphorsäure  (s.  uaten),  Alkohol 
biUct  entspicebcnde  AetfiCT.  Mit  Ammodiak  udd  ebeiMO  mtt  AniUn  und  Tolmdin  eutsIdieB 
Addirions-  und  Sabstitntiodaprodiakte,  s.  B.  Cl,Pt  —  P(NRC«H^),<NH,C«H4'Ha»  dk  nrii 
Wasser  Hydroscychloride,  wie  Cl(OH)Pt  —  P(N HC^H  bildeo.  Trockenct  Chlor  verwandelt 
in  ein  ortngcgelbes  Palver  der  Fonnel  PPtCif,  vielleicht  MonophosphorpUtidchiorid, 
IV  ▼ 

a,Pt— pa«. 

Chlorplatinophosphorsäure,  CI,Pt-P(OH},,  bildet  sich  beim  Auflösen  de*  Mono- 
pliospliorpJatinchlortlrs  in  Wnscer  und  krystallisirt  beim  Eindunsten  der  L<isung  in  oranfegclbcn, 
zertltesslichen  Krystallen.  Von  Saken  dieser  dreibasischen  Säure  sind  das  neutrale  Sillier-  und 
das  neutrale  und  ein  basisches  Bleisalz  bekannt;  das  neutrale  Blei  salz,  (Cl,PtP0,)2l'b,-8H,O, 
filllt  am  der  Löiung  der  SHnre  auf  Ziwats  vod  BleiaceUt  ab  hellgelber  Niedenddag.  AUtalisalse 
sind  nicht  bekannt,  da  kaustische  oder  Icohlenaanre  Alkalien  zerseuend  auf  die  Säure  einwiiticn. 

Aether  der  Clilorplatinophosphorsanrc  (288)  entstehen  bei  der  Einwirkung  der 
betr.  wasserfreien  Alkohole  auf  das  Chlorid  und  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  all- 
gemeinen hormel  a,PtP(OR),.  Der  Mcthyläther  bildet  orangegelbe  Nadeln,  der  Aethylätber 
gelbe  Prismen  vom  Schmp.  88^.  Sie  vermögen  Aethylen,  Kohlenoxyd,  PhosphorcUorltr»  sowie 
Chlor  oder  Brom  su  addiren. 

DlphoapkorplatinchlorUr,  Cl^Pt •  (PCI,),.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  direkte 
Addition  von  1  Mol.  Phosphorchlortlr  tu  dem  Monophospliorplatinchlorflr,  entweder  beim  Erhitzen 
des  iet/teren  mit  einem  l'eberschuss  von  Phosphorchlortlr  und  Abgiesseo  der  Lösung  oder  beim 
Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  in  Benzol.  Die  zeisiggelben,  anscheinend  monoklineo 
Prismen  schmelsen  gegen  160^  und  verhalten  sich  gegen  Lttsungsaittel  wie  das  Monophosphoi^ 
platincblorOr.  Mit  iMltcm  Wasser  bilden  Sie  die  unbesOindige  CUoijdatinodiphosphonMai«  (s.  u.}. 
Wird  Platinschwamra  mit  einem  Ucbcrschuss  von  Phosphorpentachlorid  cridtst,  SO  entsteht 
nach  Baudkimomt  (287)  eine  ockergelbe  Masse,  welche  aus  dem  Chlorid 

Vlll/PCh 
PtCl4-2Pa,=  CLPtC  V 

^pa< 

besteht   und    dem  Chloradditionsprodukte  des  Monophosphorchloittrs  (s»  oben)   analog  ist; 

Ammoniak  und  Anilin  geben  ahnliche  Verbindungen  wie  bei  jenem. 

C hlo  rp  1  a t  i  n ü d  iphos  ph o rs au  re  ,  CljPl[P(ü  11)3]  j,  entsteht  aus  dorn  cnt<^prechendeti 
ChlorUr  durch  treiwiUige  Wasseraufnahme  aus  feuchter  Luft  bei  niederer  lciT>pcr.itur  und  bildet 
heUgelbe,  serflietiliche  Nadeln  (sS8).  Auch  der  Aeth]rlltther  dieser  Sinre,  a,Pt[^P(OC,Hj),], 
ist  dMgesteÜL  Beim  geUndcn  Erwärmen  der  wlasrigra  Ldenog  des  Dipko^horplatindalorttrs, 
bezw.  der  vorgenannten  Säure,  erfolgt  unter  Austritt  von  l  Mol.  HCl  die  Bildung  von 

Chlorplatinopyrophosphorsäure,  ClPtP(OH),0-P(OH),;  nach  der  Gleichttng 

Cl,Pt-P(ÜH)3  P(OH),=-  CI Pt  P(OHj,0-P(OH),+  H CL 
Dieselbe  bildet  farblose  Kryst.ille,   das   Siil)ersalz   ist  gclblichweiss.    Beim  Crhitien  der 

Säure  auf  litO®  erfolgt  unter  Austritt  von  l  Mol.  Wasser  der  Lebergang  in 

Chlorplatinoanhydropyrophosphorsäure,  ClPt.P(OH),  O  PO(OH),  ein  hellgelbes, 

in  Wasser  losliches,  aber  nicht  serfliessHehcs  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Silbrmitrat  weiss  ge* 

fUlt  wiitL 

Phosphordiplatinchlorür,  (CljPtyj-PCl,.  Beim  Zusammenschmelien  von  PlatinchlorUr 
mit  Monophospborplatinchlorür  bildet  sich  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  diese  Ver- 
bindung (2S9).  Dieselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  untci  Bdduog  des  Aethyl- 
ftthers  (Cl,Pt),  P(OC,Hj),.  dessen  Sinns,  die  DickiorpUtinophosphorsSwre,  (Cl,Pt;,- 
P(0IQ«,  in  6«iem  Zustande  nidit  bekannt  ist 

Arsenplatin,  Platinarscniet,  PtAs,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Plaliosehwamm  mit 
Arsen  tinter  Feuerers chcimtng  als  leichtflüssige  Masse  (CEfiLEN').  Durch  Einleiten  vou  Arsen* 
Wasserstoff  in  eme  Lösung  von  Platinchlorid  wird  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
PtAaOH  alt  adnranci  Pnlvcr  trindten,  das  beim  Khitsen  im  Koklenaurestrom  in  die  Ver- 
binduag  Ft^AS|  Itbeigdil.  Doppdverbindongen  swisdicn  Platin  tmd  Arseneggrden  von  saoiam 
Cbaiaktcr,  hciw.  SaUe  soldwr  sind  von  OOM  (290)  beschrieben. 


Digitized  by  Google 


316 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


AntlnoopUtin,  PUtioantiiBonict,  PtSb^.  ist  auf  trodtencio  Wege  durch  ZuMunineiip 
sdimeltcn  der  beiden  Elcncnte  in  dem  durch  die  Formel  angegebenen  VcrhUtniss  als  hell» 

sfahlgmuc,  spröde  Mnsse  vom  spec.  Gew.  9'G  erhalten  worden,  auf  nassem  Wege  durch  Ein- 
leiten von  Antimonwasserstofl  in  Wa?5!ersfonplatinchlori<i  i^rd  Au^^iehen  des  Nicdersclda^es  mit 
einem  Gemenge  von  Sehwcfclkalium  und  Cyankalium.  lur  Lntkrnung  des  mit  medergefallenea 
PlatiucUofttii  und  Antimonmetalles,  ab  tchwanea  Pulver  [CuRiSTOPtK  (29i)J. 

Wismutplatin,  dnrdi  Zusanunenscfamdsen  von  ITU.  Platinichwamm  mit  SHitn.  Wis- 
mut erhalten,  ist  eine  sprüde  und  leichtMssige,  graue  Masse  (Okhun). 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bur. 

Kohlenstoffplatin,  Tlatincarburet,  FtCj,  erhielt  Zeise  (292)  beim  Er- 
hitzen einer  durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Aceton  entstandenen  Ver- 
bindung,  des  Acetchlorpladns,  als  schwarxe  gesinterte  Masse.  Die  Rauhbeit^ 
velche  blanke  Platinflflchen  nach  dem  Bespülen  mit  nissenden  Flammen  zeigen, 
scheint  mehr  von  Aendenmgen  der  molekularen  Struktur,  als  von  der  Bildung 
einer  Kohlensioffverbindung  herzurühren. 

Von  hohem  Interesse  sind  die  von  Schützenberger  (293)  entdeckten  Ver- 
bindungen des  Platinchlorürs  mit  Kohlenoxyd,  deren  drei  bekannt  sind,  nämlich 
CÜ-PtClj,  2C0  PtCl_,  und  3CO-2PtClj.  Sammtliche  werden  durch  Wasser 
unter  Abscheidunt?  von  metallischem  Platin  zersetzt. 

Beim  Leberleilen  von  trockenem  Kohlenuxyd  über  Platinchlorur,  das  durch 
Erhiuen  von  Pladnschwamm  im  Chlorstrome  auf  240-250°  dargestellt  wurde, 
bildet  sich  ein  Gemisch  der  beidai  letztgenannten  Verbindungen,  theils  als 
krystallinische,  theils  als  geschmolzene  oder  flockig  zertheilte  Masse.  Ebenso, 
wenn  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Kohleooxyd  direkt  ttber  den  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet  wird. 

Monocarbony Iplatinchlorür,  CO-PtClj,  sublimirt  beim  Erhitzen  des 
Rohproduktes  im  Kohlensäurestrom  bei  240*^  in  goldgelben  langen  Nadeln,  die 
bei  1J*4'^  schmelzen.  Mit  Wasser  und  Alkohol  zersetzen  sie  sich  sofort,  aus 
heissem  TetraciilorkohlenstofiF  lassen  sie  sich  umkrystallisiren. 

Dicarbonylplatinchlorür,  2Cü'rtCl2,  entsteht,  wenn  das  ursprüngliche 
Produkt  oder  auch  die  vorgenannte  Verbindung  in  einem  Strome  von  Kohlen* 
oxyd  auf  150*^  erhitet  werden.  Es  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  142^ 
schmelzen  und  bei  SIC  unter  Abgabe  von  Kohtenoxjrd  in  die  Monocarbonyl" 
Verbindung  flbeigehen,  ebenso  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  auf  150°,  wobei 
Phosgengas,  C0C1|,  entweicltt. 

Sesquicarbonylplatinchlorür,  3CO-2PtCl2-  Durdi  UmkiystaUisiren 
des  Robproduktes  aus  heissem  Tetrachlorkohlenstoff  wird  vorzugsweise  diese  Ver- 
bindung erhalten,  ebenso  beim  Erhitzen  der  beiden  anderen  im  Kohlenoxyd- 
strome  auf  25Ü  '  Sie  bildet  feine  orangegclbe  Nadeln,  die  bei  130 schmelzen 
und  bei  250**  wieder  in  die  Monoverbindung  übergehen. 

Siliciumplatin  erhielt  Guvard  (294)  durch  Zusammenschmelzen  von 
gleichen  Theilen  Platinscbwamm  und  gepulvertem  krystallinischem  Sllidum  als 
weisse,  metallische,  sprOde  und  krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung 
Pt^Sii.  Ein  Silidumplatin  von  10}  Siliciumgehalt  (PtSii^)  ist  nach  Wdoclbr 
(295)  grauweiss,  sehr  spröde  und  hart  und  bei  beginnender  Weissgluth  schmelz* 
bar.  Man  erhält  diese  Legirung  am  leichtesten  durch  Zusammenschmelzen  vön 
amorphem  Silicium  mit  Platinmohr  (299^.  Werden  Platingefässe  im  direkten 
Kohlenfpiier  erhitzt,  so  nehmen  sie,  wie  schon  Berzelius  erkannte,  au«  der 
Kieselsäure  der  Kohlenascbe  öilicium  auf  unter  Bildung  von  Siliciumplatm,  ebenso 
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wenn  Kieselflnoikalium  im  FUitintiegel  duTch  Kaliooi  reducirt  wird.  Die  ungünstige 
Verftnderang  seiner  Eigenschaften,  die  das  Platin  hierbei  erleidet,  schrieb  man 
rrfiher  der  Bildung  von  Kohlenstofiplatin  zu. 

Borplatin  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  (396) 

oder  auch  von  Platin,  Borax  und  Kohle  (297).  Bei  Ueberschuss  von  Bor  ent- 
steht eine  Verbindung  der  Formel  PtjBg  und  vom  spec.  Gew.  17*3,  die  relativ 
leicht  schmelzbar,  blätterig^kiystalliniscb  und  spröde  ist  (298). 

Legirungen  des  Platins. 
Das  Platin  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen,  doch  finden  nur  wenige 
der  so  entstehenden  Legirungen  eine  praktische  Verwendung.   MSt  der  Mehraahl 
derselben  wird  man  häufiger  in  unliebsamer  Weise  bekannt,  wenn  dieselben  sich 

bei  unvorsichtiger  Verwendung  von  Platingefässen  bilden  und  meist  die  Zerstörung 
der  letzteren  herbeiführen.  So  legiren  sich  namentlich  die  leicht  sclimcl/.baren 
Metalle,  wie  Rlci,  Zinn,  Zink,  sowie  die  Metalloide  Arsen,  Antimon  und  Wismut 
mit  Leichtigkeit  und  olt  unter  Feuerersclieinimg  mit  Platin  zu  relativ  Icirht 
schmelzbaren  Legirungen,  weshalb  die  Verwendung  von  Platingeräthen  zu  Opera- 
tionen, bei  welchen  diese  Elemente  in  freiem  Zustande  abgeschieden  werden 
können,  unauUssig  erscheint^  wie  schon  oben  (pag.  270)  angeführt  wurde. 

Manche  dieser  Legirungen  seheinen  sich  nach  festen  VerhSltnissen  au  bilden 
und  werden  meist  in  der  Weise  erhallen,  dum  man  das  Platin  in  einem  Ueber- 
schuss des  anderen  Metalles  auflöst  und  diesen  durch  geeignete  Mittel,  meist 
diirch  Behandlunc^  mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  durch  einfaches  Erhitzen 
entfernt.  Es  wurden  so  erhalten  die  Zinklegining  Pt,Zn,  (300),  eine  Kadmium- 
legirung  PtCdj,  die  Zinnlegirungen  PtjSnj  (300),  PtSn^  (301)  und  Pl^Sni, 
sowie  die  sehr  spröde,  leicht  schmelzbare  Bleilcgirung  PtPb  (302,  303). 

Aber  auch  mit  schwerer  schmelzbaren  und  mit  edeln  Metallen  vereinigt  sich 
das  Platin,  so  mit  Gold,  Silber,  Kupfer  und  Nickel  (305,  306). 

Die  Silberlegirungen  sind  weniger  dehnbar  und  nicht  so  schön  weiss»  wie 
reines  Silber,  diejenigen  des  Goldes  gelblich  weiss  bis  grauweiss  (304).  Beim 
Erstarren  sammelt  sich  das  Platin  mehr  im  Innern  des  Regulus  an,  so  dass  dieses 
platinreicher  wird  als  die  Aussenseite.  So  zeigte  ein  Barren  im  Innern  statt 
lOJ  Platin  14*6^  (307)-  Kupfer  wird  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Platin 

rosenroth  und  eine  l  egirung  von  16  Thln.  Kupfer,  I  Thl.  Platin  und  1  ThL  Zinn 
ähnelt  nach  Coofkk  dem  16  karätigen  Golde  in  der  Färbung. 

Platin amalgam.  Das  blanke  metallische  Platin  wird  von  Quecksilber  nicht 
angegriffen;  nach  Behandlung  mit  Säuren  (308)  und  starkem  Ausglühen  (309) 
oder  in  BerOhrung  mit  Zink  (310)  und  Säure  soll  es  dagegen  amalgamirt  werden, 
ebenso  wenn  Platinschwamm  in  der  Wärme  mit  Quecksilber  ausammengerieben 
wird. 

Am  leichtesten  wird  das  Amalgam  erhalten  durch  Eintragen  von  Natrium- 
amalgam in  eine  Lösung  von  Platinchlorid,  und  stellt  mit  13*46^  Platin  eine  dick- 
flüssige bleigraue  Masse  dar,  bei  25*8^  ist  es  fest,  dunkelgrau;  auch  ein  Amalgam 
von  etwa  30^  Platingehalt  ist  erhallen  worden  (311).  Mit  den  selteneren  Platin- 
metallen und  mit  Eisen  legirt  findet  sich  das  Platin  im  Platinerze  (vergl.  pag.  258). 
Durch  entsprechende  Verarbdtung  des  letateren  gewinnt  man  in  neuerer  Zeit 
Legirungen  (300,  305,  313— 317X  welche  neben  Platin  noch  2*5-'8}  Iridium  und 
l~3f  Rhodium  enthalten  und  gegenOber  dem  reinen  Platin  den  Voiaug  grösserer 
Härte  und  V^derstandafithigkeit  gegen  Säuren  besitzen.  Legirungen  mit  85<-S0f 
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Iridium  widentehm,  nach  mehnnaliger  Behandlung  der  Oberfläche  mit  Königs* 
Wasser  und  nachherigem  Dichthämmero,  der  Einwirkung  dieser  Säure  Tollkominen. 

Analytisches  Verhalten. 

Alle  Plalinverbindungen  hinterlassen  beim  Glühen  auf  Kohle  oder  am  Kohlen- 
stäbchen, mit  Soda  Plnfindraht  oder  im  WasserstofFstrom  im  RosF'srhen 
Tiegel  nach  dem  Ausiiehen  der  geglühten  Masse  einen  grauen  Metallschv» anun, 
der  nur  in  Königswasser  loslich  ist  zu  einer  rothgelben  Lösung,  aus  welcher  bei 
genügender  Concentration  Chlorkalium  oder  Chiorammonium  hellgelbe  Nieder» 
achläge  der  betr.  Doppelsalse  fitUen. 

Fflr  die  Übrigen  Reactionen  kommt  fast  nur  das  Vezhalten  der  Plattni«  oder 
PlatinoxTdverbindungen  in  Betracht  da  die  im  Gänsen  wenig  beständigen  Hatino- 
oder  Platinoocydttlverbindungen  bei  der  Operation  der  Auflösung  zum  Zweck  der 
Analyse  in  ersteie  übergehen. 

Die  Lösi!ngen  der  "Platinicrilje  zeigen  folgendes  Verhalten: 

Natronlauge  fällt  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Platinliydroxyd, 
Pt(0H)4,  der  in  verdünnten  Säuren,  sowie  im  Ueberschusse  von  Natronlauge 
leicht  löslich  ist. 

Schwefelwasserstoff  fallt  aus  sauren  oder  neutralen  Platinlösungen, 
namentlich  beim  Erhttsen,  schwanbraanes  Platinsulfid,  PtS^,  das  m  Königs« 
wasser  unter  Bildung  von  Wassentoffplatinchlorid,  H|PtCl«,  leicht  löslich  ist 
Salxsäure  löst  den  Niederschlag  auch  in  der  Hitse  nicht,  heisse  Salpetersäure 
löst  den  kalt  jgefällten  Niederschlag  leicht,  den  heiss  gefltllten  kaum.  Gelbes 
Schwelelammonium  lös^  wenn  in  grossem  IJeberschuss  angewandt,  den  Nieder- 
schlag unter  Bildung  eines  Sulfosaizes,  das  beim  Ansäuern  wieder  Platinsul6d  ab- 
scheidet. 

Schwefelammonium  fällt  zunächst  Schwefelplatin,  ein  Ueberschuss  löst, 
namentlich  beim  Erwärmen,  wieder  auf,  wenn  auch  schwierig.  In  Folge  dieses 
Verhaltens  ist  das  Platin  in  die  analytische  Gruppe  der  »sauren  Sulhde«  oder 
»Sttlfanhydridec  einaurmhen  und  wird  im  analytischen  Gang  event  zugleich  mit 
Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Gold  abgeschieden.  {Ueber  die  Trennung  von  diesen 
s.  (318,  320)]. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium  bewirken  in  nicht  zu  verdttnnten 

Lösungen  von  Platinchlorid  hellgelbe,  krystallinische,  aus  kleinen,  wohlausgebildeten 
Oktaedern  bestehende  Niederschläge  von  Kaliumplatinchlorid,  KjPtClß,  und 
Ammoninmplatinchlorid,  (NH^)jPtCl«,  die  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome 
schwammlurmiges  Platinmetall,  im  ersteren  Falle  gemengt  mit  Chlorkalium, 
hinterlassen. 

Jodkalium  im  Ueberschuss  bewirkt  in  Lösungen  von  Platinchlorid  eine 
sehr  charakteristische,  tief  dunkdrothe,  oder,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist; 
nur  rosarothe  Färbung. 

Zinne hlorür  färbt  stark  salssaure  Platinlösungen  in  Folge  einer  Reduction 
des  Platmchlorids  zu  Platinchlorflr  intensiv  dunkelroth  bis  braunroth. 

Eisenvitriol  fällt  Flatinchloridlösung  nicht  oder  doch  nur  nach  sehr  lang 
andauerndem  Sieden  (Unterschied  von  Gold);  bei  Anwesenheit  von  Natronlauge 
aber  und  nachherigem  Zusatz  von  Salzsäure  hinterbleibt  au^eschiedener 
Platinmohr. 

Die  Gewichtsbestimmung  des  Platins  geschieht  immer  durch  Wägung  des- 
selben als  Metall 
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Wenn  irgend  thunlich,  wird  die  betr.  Verbindung  durch  Glühen  zersetzt, 
wobei  metallisches  Platin  zurückbleibt  und  zwar  sofort  rein,  wenn  keine  andere 
nichiflüchtige  Substanz  zugegen  war.  Im  entgegengesetzten  Falle  sind  die  dem 
Bletall  beigemengten  Stoffe  duich  entsprechende  Behandlung  tu  entfernen,  so  z.  B. 
das  bei  der  Zersetzung  des  Kaliumplattnchlorids  hinterbleibende  Chlorkalium 
durch  Ausziehen  mit  Wasser.  Anorganische  Platinsalze  werden  zweckmässig 
durch  Glühen  im  Wasserstoflstrome  redudrt,  da  in  diesem  Falle  die  Zersetzung 
rascher  und  glatter  verläuft. 

■  Zum  Zweck  der  Trennunc^  von  anderen  Körpern  wird  das  Platin  auch  wohl 
zunächst  gefällt  als  Ammoniumplatinchlorid  oder  Platinsulfid  und  diese  Ver- 
bindungen dann  zu  Metall  reducirt 

Behufs  Fällung  als  Ammoniumplatinchlorid  wird  die  das  Platin  enthaltende 
Lösung,  nachdem  sie  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  concentrirt  wurde,  mit 
Ammoniak  nahezu  neutralisii^  dann  Salmiak  im  Ueberscbins  zugefügt  und  nach 
Zusats  einer  ziemlich  grossen  Menge  von  absolutem  Alkohol  in  einem  bedeckten 
Glase  84  Stunden  stehen  gelassen.  Man  sammelt  nach  dieser  Zeit  auf  einem 
Filterchen  und  wäscht  mit  Weingeist  von  etwa  S0%  vdUig  aus.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  mit  der  Filterasche  in  einem  Tiegel  vorsichtig  zum  Glühen 
erhitzt  und  schliesslich  stark  geglüht,  am  zweckmässigsten  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff;  das  zurückbleibende  Platinmetali  wird  gewogen.  Ganz  entsprechend 
geschieht  die  Fällung  als  Kaliumplatinchlorid,  doch  ist  zur  Ueberführung  dieses 
Salzes  in  metallisches  Platin  das  Glühen  im  WasserstoiT  iuimcr  anzurathen  und 
das  zurückbleibende  Metall  muss  durch  Bciiandcin  mit  heissem  Wasser  von  dem 
Chlorkalium  befteit  werden.  In  Folge  der  grösseren  Unlöslichkeit  des  Kalium* 
platinchloiids  gegenQber  dem  Flatinsalmiak  fallen  die  Bestimmungen  mittelst 
Chloricalium  genaue  aus  als  diejenigen  durch  FllUnng  mit  Salmiak. 

Als. Schwefelplatin  wird  das  Platin  am  besten  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  die  Platinlösung  unter  allmählichem  Erhitzen  zum  Kochen  gefiiUt 
(318,  320),  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gewaschen 
i:nd  nach  dem  Trocknen,  das  möglichst  rasch  geschehen  muss,  durch  Glühen  in 

metallisches  Platin  uberpeführt. 

Auch  kann  Piaiin  aus  seinen  I,ösungen  durch  Reductionsmittel,  wie  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge,  metallisches  Zmk  oder  Magnesium,  amei^ensaure  Alkalien, 
metallisch  abgeschieden  werden,  ebenso  auf  elektroljrtischem  Wege  (319).  In 
letzterem  Falle  wird  entweder  aus  schwach  salssanrer  oder  schwefelsaurer 
Lösung  gefüllt  oder  es  wird  Ammonium»  oder  Kaliumoxalat  zugesetzt 

Karl  SsuBBitT. 

PolysKetylenverbindnngen.*)   In  diesem  Artikel  werden  das  Diaceiylen 

CH  s  C  —  C  e  CH,  und  die  von  diesem  und  den  Polyacetylenen  ableitbaren  Kör- 
per beschrieben.  Diese  merkwürdigen  Verbindungen  sind  von  v.  Baever  entdeckt. 

Diacetylendicarbonsäure  ,  COOH  •  C  ^  C  —  C  ■=  C  •  COOH,  wird 
durch  Oxydation  der  Kvipferverbindung  des  Propargylsäureesters  (i)  oder  besser 
des  Natriumsalzes  der  Propargylsäure,  CHaaCCOUH  (£d.  II,  pag.  266)  (2)  dar- 
gestellt. 

Man  löst  2  Gnu.  FropargyUäare  (3)  und  10  Gmi.  Natriumbydroxyd  io  100  Gtm,  WsMer, 
cnrlnat  auf        and  vcnetet  mit  £räch  gefdlltem  Kupferoxydulhydrat   Man  verwendet  von 


*)  1)  BAma,  Ber.  tZ,  fug,  674.  a)  BAma,  Bcr.  i8i  {Mg*  SS69.  3)  DuHdlvog  der 
Fkopagylilmie  i.  Bd.     pag.  a66  nad  BASvaa  a.  a.  O. 
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IcUterem  <^  mehr  als  die  bcicchnete  Menge.  Das  Kupftmaydnlhydrat  wird  in  der  Weise  her- 
gestellt, dass  man  eine  Lösung  vcm  KupfcTchlorür  in  conccntn'rter  Salisäure  in  tibcrschUssig^e 
verdünnte  Natronlatj^'c  gics&t  und  den  Niedorsclilag  durch  Dckantircn  reinigt.  Der  Gelialt  an 
Kupferoxydulhydrat  wird  durch  Titnrcn  mit  Kaliumpcrmangonat  in  schwefelsaurer  Lö^^ung  fest- 
gestellt Man  braucht  fktr  je  5  Mol.  Propargylsäure  (350)  eine  Menge  von  Kupferoxydulhydnt^ 
£e  an  ihrer  Ojgrtlation  I  Moi  Ratiitmpennanganat  (t$$)  verlangt  Den  nadi  Znsats  des 
Kupferoxydulhydrats  und  krüftigem  UmschUttetn  entstandenen  gelben  Brei  versetst  man  nach 
dem  Erkalten  «-chnell  und  unter  Kühlung  mit  soN-iel  einer  concentrirten  wässrigen  Ferricyankalium- 
lösung,  dass  eine  bcrausgenoinnicne  Probe  eine  alkalische  Lösung  von  Phenolisatin  violett  {ärht. 
Man  giesst  sofort  in  überschüssige  vcrdttnnte  Schwefelsäure  und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Fenoeyankupfer  ab^  Der  dnreh  SOmaliges  Amaclitttteln  mit  Aeiber  eriudtene  Anstug  wird 
nacb  8— 8  stundigem  Stehen  Uber  Chlorcalcimn  mit  ooncentrirtem  alkoholischcni  Ammoniak  ver- 
setzt, das  sieh  ausscheidende  Ammoniaksalz  mit  etwas  Aether  abgewaschen  imd  auf  Fliesspapier 
getrocknet. 

Die  Säure  lässt  sich  nicht  durch  Verdunstenlasscn  der  ätherischen  Lösung  erhalten,  da 
sie  sidi  b  eoncentriiter  Itberischer  Lösnng  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scnetst  Wegen 
der  Lichtempfindlichkeit  der  Slare  dnd  alle  Operadoncn  von  der  Abscbeidung  de«  Ammoniak- 
saltcs  an  unter  Ausschluss  des  direkten  Tageslichts  vorzunehmen.    Das  Ammoniaksalz  wird 

nach  dem  Trocknen  in  einen  Scheidetrichter  gebracht,  mit  der  nöthigen  Menge  20proc.  Schwefel- 
säure zerlegt,  mit  Ligroin  (l>ei  etwa  60**  siedend)  Uberschichtet  und  sodann  unter  kräftigem 
Schütteln  so  viel  Aether  hinzugefügt,  dass  die  ausgeschiedene  Säure  in  Lösung  geht.  Die 
letztere  wird  nach  fcorzem  Stehen  mit  Chlorcalcium  h»  einer  Schale  auf  dem  Waaicfbade  bis 
zur  RjTstaHbiMung  dngeengt.  Man  liest  hierauf  Innae  Zeil  b«  gewöhnlicher  Teuipeietm 
stehen,  bis  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  wischt  mit  Ligroin  ab,  lässt  dieses  möglichst  rasch 
verdunsten  und  trocknet  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  tmd  l'araffin  bei  vollständigem  Ab- 
schluss  des  Lichtes.     Die  Ausbeute  betragt  fiO  g  der  angewandten  Propargylsäure. 

Die  Diacetylenrlicarbonsäure  ki^'stallisirt  aus  dem  Oemisrh  von  Aether  und 
Ligroin  nni  2  Mol.  Wasser  xn  rautenförmigen  Tafeln,  walireud  sie  aus  dem  Am- 
moniaksate  durch  Schwefelsiare  m  Fonn  von  Naddn  abgeschMsn  wird.  Sebr 
leicht  l0sUch  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  in  Wasser,  sdir  schwer 
in  Ligro&i  und  Benzol.  Firbt  sich  am  licht  sofort  dunkel  rosaroth  und  ver- 
wandelt nch  nach  einiger  Zeit  in  eine  puipimothe  lilasse.  Beim  £rhitsea  fibbt 
sie  sich  bei  100**  braun  und  explodirt  gegen  177'  heftig  unter  Abscbeidung 
voluminöser  Kohle. 

Die  wässriüe  T  ösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung einen  braunrotiicn  Niedersclilag,  mit  Silbernitrat  eine  weisse  Trübung, 
welche  beim  Erwärmen  zunimmt  und  sich  erst  gelb  und  dann  immer  dunkler 
braun  färbt.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  liefert  selbst  in  sehr  verdtinnter 
Lösung  einen  weissen,  in  Salpetersäure  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erbitxen  brttunt  Bleiessig  erzeugt  einen  weissen,  aus  schiefen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwürst 

Bei  der  Reduetion  mit  Natriuroamalgam  liefert  die  Säure  Hydromukonsäure 
und  Adipinsäure.  Dabei  tritt  in  ziemlich  bedeutender  Menge  Propionsäure  auf. 
Dagegen  werden  bei  der  Reducdon  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ztnkstaub  und 
Salzsäure  nur  Spuren  dieser  Säure  gebildet,  und  es  entsteht  fast  ausschliesslich 
Adipinsäure. 

Diacetylendicarbonsäureäthylester  entsteht,  wenn  in  die  auf  0**  ab- 
gekühlte Ixisung  der  Säure  Salzsfiuregas  geleitet  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  der  Ester  als  nicht  unzcrsetzt  flüchtiges  Oel  ab,  das  beim  Verseifen 
die  Säure  zurückliefert.  Bei  der  Reduetion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  wird  der  Ester  unter  Bildung  von  Propargylsäuree.ster, 
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CHäCOOCjHs,  gespakcn.  dieser  abci  sofort  weiter  zu  Propargylätbylätber, 
CH  «  CCHjOCgH^,  reducirt. 

Diacetylen,  CHmC  —  C » CH  (2),  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure.  Zur  Darstellung  erwärmt  man  das 
Ammoniaksate  dieser  Sture  mit  «ner  ammomakalischen  Kupferchlorttridsung,  wo* 
bei  sich  die  Kupfenrerbindung  des  Diacetjrleiis  abscheidet  Die  ZersetzuDg  tritt 
bereits  bei  30^  ein.  Erwirmt  man  diese  Verbindung  mit  einer  concentrirten 
Cyankaliumlösung,  so  entweicht  das  Diacetylen  als  Gas  von  charakteristischem, 
an  Dipropaigyl  erinnernden  Geruch.  Es  liefert,  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösimg  einf';e!eife?  eine  viulettroth  geHirbte  Kupferverbindung  und  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelben  Niederschlag,  der  selbst  in  feuchtem 
Zustande  sehr  leicht,  schon  beim  Zerreiben  zwischen  den  Fingern,  explodirt. 

Dijuddiacetylen,  JC™C  — C™CJ.  Versetzt  man  Diacetylensilber  unter 
Wasser  mit  einer  Losung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  wird  das  Jod  rasch  aufge- 
nommen. Der  gebildete  gelbliche  Niederschlag  wird  abgesaugt,  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  möglichst  von  Wasser  befreit  und  nach  2^satz  einiger 
Tropfen  Alkohol  sehr  häufig  mit  Aether  au%ez<^n.  Beim  Verdunsten  d» 
Aethers  hinterbleibt  die  Verbindung  in  Rrystallen  vom  Geruch  des  Jodoforms. 
Schmp.  101°.  Explodirt  bei  höherer  Temperatur  unter  Verbreitung  eines  rothen, 
blitzartigen  Lichtes.  Unter  dem  Einfluss  des  Lirhtes  verwandelt  sich  der  Körper 
in  ein  braunes  Polymerisationsprodukt,  das  in  keinem  Mittel  löslich  ist  und 
beim  Erhitzen  unter  heftigem  Knall  unter  Jodabscheidung  und  Hinterlassung 
voluminöser  Kohle  explodirt. 

Beim  Behandeln  von  Dijoddiacetylen  mit  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlortlrldsung  wird  dasselbe  in  die  Kupferbindung  des  Koblenwasset8toi&  über- 
geßihrt 

Diacetjrlenmonocarbonsfture,  CH  C  ~  C  m  CCOOH.  Erwftnnt 
man  die  Lösung  eines  sauren  Salzes  der  DiaceQrlendicarbonsäure,  so  giebt  sie 
nach  dem  Ansäuern  an  Aether  die  Diacetylenmonocarbonsäure  als  einen  krystal- 
iisirenden,  äusserst  licliteinj)findlichen  Körper  ab.  Die  Säure  giebt  mit  einer 
ammoniakalischen  KupfercbloiürlösuDg  einen  rotbgelben,  rasch  dunkelroth  werden- 
den  Niederschlag. 

Diphenyldiacety len  und  Derivate  s.  unter  Zimmtsäure. 

Tetraacetylendicarbonsäure,  (COOH)  C— C  —  C  — C  —  C— C  —  C 
CCOOH.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  wftssrige  Lösung  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  auf  dem  Waaserbade  erwärmt,  bis  die 
Kohlensäureentwicklung  aufhört  und  neutrale  Reaction  eintritt  Das  Natrium- 
salz der  Diacetylenmonocarbonsäure  wird  durch  Behandeln  mit  Kupferoxydul- 
hydrat bei  80—90°  in  die  Kupferverbtndung  übergeführt  und  diese  mit  Ferri- 
cyankalium  oxydirt  (s.  oben  die  Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure  aus 
Propargylsäure). 

Krystallisirt  beim  Verdimsten  kleiner  Mengen  der  ätherischen  Lösung  in 
schönen  Nadeln,  wcUiie  ausserordentlich  explosiv  sind  und  in  wenigen  Minuten 
schwarz  werden.  Beim  Verdunsten  grösserer  Mengen  erhält  man  die  Säure  als 
schwarte,  beim  Eibitsen  explodirende  Masse.  Wird  der  ällierisdien  Lösung  die 
Säure  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  entzogen  und  diese  angesäuert,  so  fällt 
die  Tetraacetylendicarbonsäure  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln,  die  jedoch  beim 
Abfiltriren  selbst  bei  Lichtabschluss  schwars  werden. 

Wird  die  Säure  zuerst  mit  Zink  nnd  Schwefelsäure  und  dann  mit  Natrium* 

Ummma,  Chmk,  DL  ai 
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aroalgam  reducirt,  so  erhält  man  eine  bei  200°  schmeliendc  Säure,  welche  bei 
sehr  energischer  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  eine  bei  130°  schmelzende 
[Sebacinstture  (?)]  Säure  übergeht.  Rücheimer. 

Poljnnethylenvcrbindungen.  Bis  in  die  neuere  Zeit  hinein  standen  sich 
die  beiden  grossen  Körperklassen  der  organischen  Chemie,  die  Methandehvate 
und  die  Abkömmlinge  des  Benzols  in  ihren  Darstellungsweisen  und  in  ihren 
Eigenschalten  einander  schroff  gegenüber.  Während  die  Kohlenstofiiatome  bei 
den  Körpern  der  Fettreibe  offene  Ketten  bilden  mit  endständigen  und  mittel- 
ständigen Gliedern  von  verschiedener  Function,  nimmt  man  für  das  Benzol  und 
seine  zahlreichen  Derivate  eine  geschlossene,  ringförmige  Kette  von  6  Gliedern 
an,  bei  der  alle  H  Kohlenstoffatome  gleichwerthig  sind.  Als  ein  verbindendes 
Glied  zwischen  den  Methan-  und  den  Benzolderivaten,  f^ewisserniassen  als  Vor- 
stufe zu  den  Benzolkörpern,  lassen  sich  nun  die  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckten 
Polymethylenverbindungcn  betrachten,  welche  geschlossene  Ketten  von  3, 
4  und  5  gleichwerthigen  Gliedern  enthalten  und  meist  verhältnisstnässig  leicht 
aus  entm>rechenden  Körpern  mit  offenen  Ketten  dargestellt  werden  können. 


»\  Y"*    7"»  CH,  CH, 


»  i  CH,-CH,   

Trinedqrkn  Tetnunethgrlen  Pentuncdiylea. 

Die  Polymethylenverbindungen  sind  isomer  mit  den  Olfinen  da  sie 

aber  geschlossene  Ringe  darstellen,  so  vermögen  sie  nicht  wie  jene  Additions- 
reactionen  einzugehen.  Nur  das  Trimethylen  ist  im  stände  bei  energischer  EUn- 
Wirkung  Brom  oder  Bromwasserstoff  aufzunehmen,  wobei  aber  der  King  gespalten 
wird  unter  Büdiinc:  einer  off"enen  Ke»te 

Die  von  den  Grenzkohlenwasserstoften  der  Feitreihe  durch  Substitution  je 
eines  \\'assersto8atoms  der  endständigen  Glieder  abgeleiteten  Bisubstitutions- 
pruuukie  werden  meist  aucii  als  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen- 
derivate  bezeichnet  und  sollen  im  folgenden  den  eigeoüichen,  ringförmig  ge* 
bundenen  Pdymethylenverbindungen  vorangestellt  werden. 

TTinelhylenverbindnngen.  *) 

Trimethylenchlorid,  «-Y-Dicblorpropan,  CH,a~CH|  — CH,C1» 
entsteht  bei  löstüiidigem  Erhitzen  von  Trimethylenbromid  mit  Quecksilberchloiid 


•)  i)  A.  Freund,  Monatsh.  3,  pag.  625.  2)  Reboui^  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  458. 
3)  Kbboul,  Ctompt.  rend.  78,  pag.  1775.  4)  A.  FksUND,  Mooatdi.  2,  pag.  636.  5)  F.  Giro« 
BfONT,  Ann.  158,  pag.  369.  6)  £.  ERunniavEa,  Ana.  197»  pig.  i^.  7)  Rbsohl,  Compt; 
rend.  74,  pag.  613.  8) Lbhiomtopf,  Ann.  182,  p«g'.35&  9)  C.  F.  Roth,  Bcr.  1S81,  pag.  135t. 
10  A.  Zanhkr,  Ann.  214,  pag.  176.  11)  G.  Nikdkri5T,  Monatsh.  3,  pag.  838.  12)  W.U.  1'er- 
KiN  (jr.},  P.er.  18S5,  png.  22  1.  13)  L.  Mknry,  Coiiipt.  rend.  loi,  pag.  1158;  Bcr.  1886,  pag.  12  R- 
14)  G.  Glstavso.n,  journ.  pr.  Cbcm.  36,  pag.  300.  15)  G.  GUSTAVSON,  Joum.  pr.  Chem.  36, 
pag.  303.  16)  H.  ToRNöB,  Ber.  t888.  pag.  isSs.  17}  A.  MoNAXi,  Ber.  1885,  pag.  1345. 
■8)N.MoLTSCttAi«owsKV,  Ber.  1889.  pag.  S50R;  Joura.  nin.  pliyi.  cbem.  Ges.  1889  (9)  p«g<3>* 
19)  W.  Mansfeld,  Bcr.  1886,  pag.  698.  so) F.  Beilstein  u.  E.  WiEr;.\NT),  Bcr.  1882,  pag.  1496. 
21)  RFiKvi  r  ,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  491.  22)  J.  Frühllng,  Monatsh.  3,  pag.  696. 
i3)  E.  Lkllmann  u.  E.  worthner,  Ann.  228,  pag.  2a6,  Ber.  1885,  pag.  325  R.  24)  E.  Fischer 
u.  II.  Koch,  Bcjt.  1884,  pag.  1799.  25)  E.  Fiscmn  11.  H.  KoCH»  Am.  332,  pag.  232;  Bar.  1886» 
pag.  3e2R.  36)  H.  Stkachb»  Bct.  1888,  pag.  3364.  27)  A.  W.  Hofmamn»  Ber.  1888,  pag.  2336. 
28)  L.  Balbiano,  Gazz.  chim.  iL  18,  p^.  354,-  19,  pag.  688;  Ber.  1889,  pag.  238 R;  1890, 
pag.  i$4R.   29)  A  GounmuNC,  Bar.  1890^  pag.  ti68.  30)  L  Balbiamo,  Atti  d.  R.  Act  d. 
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Mf  160*  (s)  und  dttidi  OMlnilflndiges  Ewinnen  von  Trimettiylenglykol  mit  dem 
doppelten  Volumen  rauchender  SaJzsäure  auf  100*  (neben  Propylenchlorhydrin, 
CH,C1  — CHy—  CH|OH)  (4;  a),  —  Farblose  Flflssigkeit  von  angenehm  Athen- 
•ehern  Geruch;  Siedep.  119'5*  bei  740  Mtlliro.  Druck.  Spec.  Gew.  I  SOl  bei  15* 
(2)  ,1  1 896  bei  17'6*/4*  (4).  Alkoholisches  Kali  liefert  zuiUtchst  AUylchlorid,  dann 
Aethylallyläther. 

Trimcthylcnbromid,  CH,Br  —  CHj,  —  CH^  Rr.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Allylbromid,  meist  neben  Propylenbromid 
(a-^-Dibronipropan)  (5 — 8,  2);  ferner  beim  Erhitzen  von  Trimethylenglykoi  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  100°  (4).  — 

Zur  Darstellung  eines  von  PropyleDbroniid  gans  freien  Produktes  sattigt  man  Allylbromid 
bei  —16  bis  —19'  mit  Bnunwastentoff  und  ttatt  ta  vetseliloneBMii  GcflkncD  bd  85^40* 
stehen.  Sobdd  da»  Gas  abeoibin  ist,  wad  das  Sättigen  mit  HBr  bei  —16  bis  —19"  wieder- 
holt und  dann  wiederum  auf  35—40*  erwärmt.  Das  geschieht  so  oft  bis  kein  Gas  mebr  «h- 
sorbirt  wird.  Ausbente  nahezu  lOOf  der  Hieorie  (6).  VoUig  trockenes  Bromwasseistofl^« 
reagin  nicht  auf  Allylbromid  (9). 

Farblose,  stark  Uchtbrechende  Flüssigkeit;  Siedep.  165**  bei  731  Millim. 
Spec.  Gew.  bei  0*  ^  3*0060;  bei  16*7*  1*9736*  AusdehnungscoSfficient  s.  (lo). 
Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  Allylbromid»  bei  weiterer  Einwirkung  Aethyl- 
allyläther. Bei  BerOhrung  mit  Bromalnminium  lagert  es  sich  in  Propylenbromid 

um  (15).  Essigiuiures,  buttersaures,  benzoesaures  Kali  liefern  in  alkoholischer 
Lösung  leicht  die  entsprechenden  Ester  des  Trimethylenglykols.    Beim  Kochen 

mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bildet  sich  Tri- 
mcthylenglycol  (20).  Natrium  reagirt  in  der  Siedehitze  unter  P^ntwicklung  von 
Trimethylen,  ebenso  wirkt  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  (14).  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  wurden  mehrere  amorphe  Basen  erhalten  (11);  bei  Anwendung 
eines  grossen  Ueber&cbusäes  von  Ammoniak  entsteht  Trimethylendiamin  in  guter 
Ausbeute  (23,  24). 

Trimethylenchlorobromid,  CH,C1  — CH|— CH^Br.  Entsteht  durch 
7'8  standiges  ErwMrmen  von  AUylchlorid  mit  bei  -hlS"  gesättigter  Bromwasser- 
stofisäure,  sowie  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Quecknlberchlorid  auf  Trime* 
thylenbromid.    In  beiden  Fällen  entsteht  daneben  etwas  a-ß-Chlorbrompropan 

(2).  —  Flüssigkeit  vom  Siedep.  140—142".  Spec.  Gew.  1  63  bei  -hH".  Mit  alko- 
holischem Kali  bildet  sich  Aethylallyläther.  Alkoholisches  CyankaUum  iieiert 
7-Chlorbuttersäurenitril  (13). 

lincei  18S8  IL  Sem.,  pag.  44;  Ber.  1889.  pag.  330IL  31)  A.  Kamssim,  Ber.  x887i  pag  781. 
3a)  A.  F.  N.  FaaAMCHiMONT  a.  E.  A.  Klobbie,  Ree.  trST.  chim.  VH,  pag.  343;  Ber.  1889, 

pag.  295  R.  33)  S.  Gabriel  u.  W.  E.  I-auer,  Ber.  1890,  pag.  87.  34)  S.  Gabrikl  u.  J.  Wf.tnes, 
Ber.  1888,  pag.  2669.  35)  S.  Gabriel,  Ber.  1889,  pag.  3335.  36)  W.  H.  I'erkin  (jr.), 
Ber.  1884,  pag.  54.  37}  R.  Fittig  u.  F.  Kuder,  Ber.  1883,  pag.  372,  pag.  2592,  Ann.  227, 
pag.  13.  38)  W.  H.  PiKXDt  (jr.),  Ber.  1885,  pag.  1734;  Ber.  1886.  pag.  1049,  Chem.  Soe. 
Jovn.  1885  I,  pag.  8ao.  39}  R.  Fimc  u.  R.  JlAiBirac,  Ber.  1885,  pag.  3413.  40}  W.  H.  Psa« 
KIN  (jr.),  Ber.  1883,  pag.  2136;  Ber.  1886,  pag.  1247  u.  2561.  41)  W.  II.  Pkrkiv  f]r.),  Ber.  1884, 
pag.  1440.  42)  E.  Buchner,  Ber.  1890,  p.ng,  701.  43)  A.  v.  Baevkr,  Ann.  245,  pag.  128. 
44)  M.  Conrad  u.  M.  Guthzeit,  Ber.  1SS4,  pag.  1185  45)  W.  H.  Fkrkin  (jr.;,  Ber.  1886, 
pag.  1053.  46)  E.  BiiCHMKa,  Ber.  1888,  pag.  2637.  47)  A.  MlCKAKL,  Jo.iini.  pr.  Chem.  (2)35, 
pag.  13a,  349,  Ber.  1887,  pag.  140  R.  n.  pag.  as8  R.  48)  W.  H.  pBanN  (jO*  Ber.  1884, 
pag.  1652.  49)  O.  DaaSSIL,  Aan.  356,  pag.  193;  Ber.  1890,  pag.  241  Ref.  50)  A.  Laden- 
BÜRO  11.  J.  Sieber,  Ber.  1890,  pag.  2727.  51)  W.  H.  Pkrkin  (jr.)  u.  G.  Bkmkmot,  Ber.  1885, 
pag.  958.    52)  U.  G.  CoLMAN  u.  W.  H.  Puuum,  Chem.  Soc.  Joum.  1888,  pag.  185. 
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Trimethylenjodid,  CHJ  —  CH,  — CHJ.  Am  Trimcthylcnglykol  durch 
Erhitzen  mit  Jodwassersto&äure  (4);  ferner  beim  Erwärmen  von  Trimethylen- 

bromid  mit  Jodkalium  in  alkoholischer  Lösung  (12).  —  Bei  ^I  ,*) — 220"  unter 
Zersetzunc;  siedende,  fast  farblose  Flüssigkeit;  bei  250  Millim.  Üruck  siedet  es 
un^erset2t  bei  179^;  spec.  Gew.  =2-59617  bei  4/4°.  2'57612  bei  15/15°.  2-56144 
bei  25/25"  (12). 

Trimethylencyanid,  CH,  •  CN  —  CH,  —  CH,CN,  s.  Bd.  VIII,  pag.  174. 
7  BrombutyronitriU  Br-CH,—  CH,~  CH,-CN. 

Zur  Darstellung  venetit  mn  dk  L/Snatgyoa  60  Gnu.  96— 98proc.  CyankaUmii  m  ISO  Gim. 
lauwaimcin  Wasser  mit  SOO  Gnn.  TMmediylenbromid  und  sovid  lauwaimem  95  pioc  Alkobol, 

dass  die  Schichten  verschwinden  (ca.  60O  Cbcm.).  Man  lässt  Uber  Nacht  bei  40"  stehen  Und 
destillirt  nu^  dem  Wasscrbnde  den  Alkohol  ab.  Reim  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  Oel  ab ,  welchem  beim  Fractioniren  etwa  SO  Gfin.  Y-Brombatyronitril  liefert, 
neben  Trimethylcnbromid  und  Trimethylencyanid.  — 

Flüssig;  Siedep.  ca.  205''.  Mit  Phtalimidkalititti  entsteht  7-Cyaiitrimethylen- 
phtalimid  (35). 

Triroethylendisalfonslurei  CH,(SO|H)^CRt— CH,(SO,H).  Ent- 
steht durch  etwa  9  stündiges  Erhitsen  von  1  TU.  Tirimethylenbromid  mit  8  TMn. 

gesättigter  Ammoniumsulfitlösung  (17).  Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene 
freie  Säure  bildet  einen  gelblichen,  stark  sauren  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  der  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  feinen 
langen  Nadeln  krystallisirt,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliessen.  — 

Na.j- CjHg  •  (SOj).j  4- 4  ^H.^f Schöne  durchsichtige  prismatische  Tafeln,  in  Wasser  leicht 
löslich.  —  BaCjHg(bU,), -J- ^HjO,  kr}-staili$irt  aus  Wasser  in  dicken,  harten  Prismen,  die  an 
der  Luft  alles  Krjrstallwasser  vedieien.  mit  aus  Alkohol  m  bOsebdfitrmigen,  wasserfkcien 
Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  in  wässeriger  Lösung  auf  Tirimethyleilp 
bromid  scheint  ein  Sulfid  von  der  Zusammensetsang  (C3H5)3,Sj  zu  entstehen  (19). 

Trimethylenglycol,  CH^OH— CHj— CH^OFL  Rntsteht  durch  Ver- 
seifung  seines  Diacetats  mit  Barytwasscr  (21),  durch  Erwärmen  von  Trimethylen- 
bromid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  (20)  und  bei  längerem  Kochen  von  Trime- 
thylenbromid  mit  einer  verdünnten  Losung  von  kohlensaurem  Kali  (10)  oder  mit 
Wasser  allein  (11).  Femer  bildet  es  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  normalem  Bu^lalkohol  bei  der  Gährung  des  Glycerins  durdi  Schisomyoeten 
bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  (4). 

Zar  Darstellung  kocht  man  99'8  Gnn.  Trincdiylenbnnnid  mir  8*6  Liter  Wancr  am  Rllck- 
flusskühler  bis  alles  Oel  gelöst  ist  (etwa  18  Stunden),  neutralisirt  die  entstandene  Bromwauer» 

stoflTsäure  genau  mit  Kali  und  cnf^t  auf  dem  Wasserbs  le  ein,  bis  sicli  reichlich  Bromkalium  ab- 
ftischciden  beginnt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  das  alkoho- 
lische Filtrat  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  einem  Oclbadc  destillirt.  Ausbeute  fast  i^O^ 
der  Theotie  (11).  —  Auch  mittelst  der  Schisomycetengährung  von  Glycerin  Jlsst  sieh  dasGly- 
kol  in  ^flsseren  Mengen  danteUen. 

Farblose,  sehr  dicke,  sttss  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Ge- 
misch von  fester  KohlensMtire  undAether  2U  einer  seideglänzenden  Krystallmasse 
erstarrt,  beim  Herausnehmen  aber  wieder  zerfliesst.  Siedep  ^IG"  (corr.).  Spec. 
(iew,  —  1  0526  bei  18**.  Ausdehnungscoefficient  s.  (10).  Mit  Wasser  und  Alko- 
hol  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Trimethylench  lorhydrin,  a*Chlorpropy  lalkohol,  CHjCl  — CHj 
—  CHjOH.  Bildet  sich  neben  dem  Dichlorhydrin  (Trimethylenchlorid),  beim 
Erhitzen  von  Trimethylenglykol  mit  Saksäure  auf  100**  (21).  —  Oelige  FlUssig- 
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keit;  Siedcp.  100—162°  (com),  spec.  Gew.  M33  bei  17^  In  Wasser  nicht 
in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Trimethylenbromhydrin,  a-Brompropylalkohol,  CHjBr—  CHj 
—  CH^OH  Durch  Einwirkung  von  Bronnvasserstoffsaure  aul  Trimeiiiylenglykol 
bei  iOU  122).  —  Farblose,  dickliche  Flüssigkeit;  Siedcp.  98— 112°  bei  18.')  Millim. 
Druck.    Spec.  Gew.  =  1'5374  bei  20°.    Lost  sicu  in  circa  6  Thln.  Wasser. 

Trimethyleneyanhydtin,  CN-CH,  — CH,--CH|OH.  Durch  Erhitzen 
von  Trimethylenbromhydrin  mit  der  gleichen  Gewichtsroenge  Qrankalittni  in 
90proc.  alkoholischer  Lösung  (s^).  —  Flflasigkei^  unter  deutlicher  Ammoniak* 
entwicklung  zwischen  S40  und  280°  siedend.  Bei  der  Verseifung  entsteht  -y-Oxy- 
butters&ure. 

Trimethylenglycoldiacetat,  CHa(O.C,HjO)—  CH,— CH,(O  C5H30). 
Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf  Trimethylenbromid  in  alkoholischer 
Lösung  oder  durch  36  stündiges  Erhitzen  von  2  Mol.  esstgsaiirem  Silber  mit 
1  Mol.  Trimethylenbromid  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (21).  —  Üelige,  tarblose 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  nach  Fssirrsaure,  Siede|).  209—210"  (corr.). 
Spec.  Gew.  ^  1  070  bei  19°.  In  8—10  Vol.  Wasser  löslich.  Kali  und  Baryt- 
hydrai  vcrscitLii  Lciia  Koclien  in  wässriger  Lösung  rasch  zu  Trimethylenglycol. 

Trimethylenglycüldivalerat,  CH^CO-CsH^O)  — CH,— CHj(ü  C5H30). 
Aus  Trimethylenbromid  durch  Einwirkung  von  valeriansaurem  Silber  oder  besser 
von  valeriansaurem  Kali  in  alkoholischer  Lösung  (si).  —  In  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Valeriansäuregenich;  Siedep.  269— 270^  Spec. 
Gew.« 0-980  bei  12^ 

Trimethylenglycoldibenzoatt  CH|(0-C,H»0)  CH,^  CH,(0* 
C,H(0).  Durch  3—4  tägiges  Erhitzen  von  2  Mol.  benxoesaurem  Silber  mit 
1  Mol.  Trimethylenbromid  und  etwas  wasserfreiem  Aether  auf  100*  (ai).  — 
Kiystalle  (aus  Aether);  Schmp.  53°.   Wird  von  Alkalien  leicht  verseilt 

C  TT 

Trimethylenoxyd,  CHyC^^p^i'^O.    Bildet  sich  beim  ErwUnnen  von 

Trimethylenglycolchlorhydrin  mit  gekörntem  kohlensaurem  Kali,  wobei  aber  der 
grössere  Theil  des  Produktes  sich  polymerisiit  (21).  —  Farblose^  leicht  beweg- 
liebe  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch;  Siedep.  gegen  50^  In  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  löslich.   Verbindet  sich  energisch  mit  Brom. 

H  •  Br 

Bromtrimethylenamin,  7-BrompropyIamin,  CHjC^^Qjj^^'jg^^  .  Ent- 
steht bei  der  Spaltung  von  Brompropylphtalimid  mit  Bromwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  1-49  bei  180—200°  (34).  —  Die  freie  Base  bildet  ein  surk  aminartig 
riechendes  Oel. 

Bromhydrat,  C|H^NBr*HBr.  Verfilzte  Nadeln  oder  Blättchen;  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Pikrat»  CsH^NBr  -  CcH^CN 0^)30 H  +  IH3O.  Das 
wasserfreie  Sak  schmilst  bei  125—127*',  das  wasserhaltige  beginnt  bei  115*  zu 
schmelzen  und  ist  bei  125*  vetflüssigt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  in  der  Wärme  entstehen  zwei  Basen,  von 
denen  die  eine  isomer,  die  andere  polymer  ist  mit  Allylamin. 

Entere  Base,  C^Hjlf,  ist  entweder  Trimethylenimin,  CH,C]^q^']^'H, 

.CH,  * 
oder  Amidotrimethylen,  CH«    1  Die  freie  Base  Medet  zwischen 

"^CH  — NH, 

65  und  80%  riecht  scharf  ammomakalisch,  nacht  an  der  Lui^  ist  mit  Wasser 
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mischbar  und  verbindet  sich  unter  Detonation  mit  Schwefelkohlenstoff.  Sehr 
hygroskopisch. 

(C,H,N'HCQ,Pta4.  ZoIDugei  orangegdbe  Ntdeln;  Schmp.  S00->908' unter  Zcnetsung 
C,HfN*HCl*AuC3,.    Goldgelber  Nicdeischitg  von  farrnkrautähnlichen  Krys'talleii ,  in  kaltem 

■Wn«;ser  schwer,  in  w.irmem  leicht  löslich.  —  Pikfftt,  C,HfN'CfH,(NO,),0 H.  Deibe,  gdbe 
Nadeln  oder  Körner;  Schinp.  166—167°  (34). 

Die  zweite  Base,  (C3H7N),,  siedet  bei  160— 167^  riecht  ebenfalls  stark 
aminartig,  ist  mit  Wasser  mischbar,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich 
mit  Schwefelkohlenstoff  unter  starker  Erhitzung  zu  einer  harzigen  Masse,  die 
mit  Wasser  ein  weisses  Pulver  lieferL  —  Die  Base  giebt  SenfÖl-  und  Isonitril' 
reaction. 

C«Ht4N,*2HCl-PtCl4.  Rothorangefsrbige,  rhombisclie Taliete;  bribint  fkli  ohahalb 900* 

and  verwandelt  sich  bei  215°  in  einen  braunen  Schatnn. 

Bromtrimethylenphtalimid,  7-Brompropylphtalimid, 
GH,C^(]^^.(^  H  Q  '   Bildet  steh  bei  der  Einwirkung  von  äquimolekulaien 

Mengen  von  Phtalimidkalium  (187  Grm.)  auf  Trimethylenbromid  (803  Grm.). 

Zur  Darstellung  wendet  men  besser  einen  Uebeisebus«  von  Tnmetbylenbnimid  an»  da 

nch  sonst  stets  beträchtliche  Mengen  Trimethylendiphtalimid  bilden.  70  Grm.  Phtalimidkalium 
werden  mit  210  Gnn.  Trimethylenbromid  im  Oelbade  erhitzt  bis  das  Bromid  lu  sieden  beginnt. 
Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  heftigem  Aufkochen  in  10 — 15  Minuten.  Nach  weiterem,  ca. 
litOndigcm  Exbitcen  auf  170*  wird  darch  das  auf  100*  «rkailetB  flrodnkt  Waneidampf  geldleti 
b»  alles  nnverKnderte  Ttünethylenbromid  —  etwa  ISO  Gm.  —  Übergegangen  ist.  Das  im 
Kolben  zurtlckgeblicbcne  Ocl  erstarrt  zu  einem  Krystallkuchen  (über  100  Grm.),  der  in  80  Cbcm. 
siedenden  Alkohols  geltt^t  wird.  Der  aus  dieser  Lrtsting  erhaltene  Krystallbrei  wird  nach  dem 
Absaugen  und  Trocknen  an  der  Luft  (75  Grm.j  mit  Aether  extrahirt,  wobei  etwa  6  Grm.  Tri- 
mediylendipbtalimfd  siurackkleibcn.  Au  dat  itbciisdüB  Lösang  bleiben  befaa  VerdiMMten  ca. 
63  Gnu.  Brorotrimediylenphtalimid«  wekbes  dnreb  Kiystallisaiion  aas  Ligrom  weiter  gereinigt 
werden  kann  (34). 

Lange  Nadeln  (aus  siedendem  Ligroin);  Schmp.  72  —  73".  In  Wasser  nicht 
oder  wenig  löslich,  sclnver  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Erhit/en  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  2Ü0°  spaltet  es  sicli  in 
Phtalsaure  und  7-Üxypropylamin.  Erhitzen  mit  Bromwasserstofi  liefert  7-Brom- 
propylamin.  Wässeriges  Alkali  erzeugt  beim  Kochen  Oxypropylphtalaminsäufe. 
Mit  Kaliumsulfbydrat  entsteht  Fropylmercaptophtalimid,  mit  Rhodankalium 
Rhodanpropylphtalimid  (33).  Anilin  reagirt  unter  Bildung  von  Y-Anilidopropyl* 
phtalimid  (29). 

Cy antri m ethylenphtalimid,  Y^Cyanpro pylphtali m idp 
CHjC^^JJ';^^(^  ^  Q  .    Bildet  sich  durch  Erhitzen  äquimolecularer  Mengen 

von  -f-Brombuiyronitril  oder  7-Chlorbutyronitril  mit  Phtalimidkalium  auf  150—180** 
(35).  _  Wasserklare,  rhombische  Kiystalle  (aus  siedendem  Aether);  Schmp. 
bis  81-5  *.  Löst  sich  leicht  in  den  Üblichen  heissen  Lüsanpmitteln,  merklich  in 
siedendem  Wasser.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  entsteht  f  Amidöbnttersänre 
NHj.CH,—  CH,  -  CH,-  C  0,H. 

Amidotrimethylenmercaptan,    7- Amidopropylmercaptan 

C  H N  H  •  ^'s^«*»*  Chlorhydrat  bei  der  Spaltung  von  Trimethylen- 
mercaptophtaliuiid  mit  rauchender  Salzsäure  (33).  —  Das  Chlorhydrat 
CjHioNSCl,  krystalJisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmp.  69*. 
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TrimethylenmercaptopbtaUmid,  ^HfC^jg^i^^^II^Q^'  ^"'^^ 

iHrkang  von  Kaliumsulfhydrat  (1  Mol.)  auf  Bromtrimethylenphtalimid  (1  Mol.)  in 
alkoholiscber  Lösung  bei  100*.    Krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  farblosen 

Nadeln  vom  Schmp  4H°.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  heissem  Ligrom 
leicht  löslich.  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  liefert  Phtalsäure  und  Amido- 
trimethylenmercaptan  (33). 

Rhodantrimethylenphtalimid,  ^^t^CjCHylflCfll^O^'  T-Brom- 
propytphtalimid  und  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösung  (33),  —  Krystallisirt 
in  forblosen,  bei  96—98"  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  lOproc 
Kalilauge  bildet  sich 

Ditrimethylendisulfiddiphtalaminsäure,  CjiB^^NsS^O^,  nach  der 
Gleichung: 

2CH,C;^gj:ä^(^0),.CeH4+*^OK='J^CNO  +  KCN  4-  2H,0 

-^-^6"4\CO.NH.(CHj),.Sj.(CH,),.NHCÜ^'^6^« 
Ditrtmetbylenditulfiddiphtahinlasftttres  Kalium. 

Die  freie  Säure  bildet  farblose  Bltttter  vom  Schmp.  136^  Bei  2— 3 standigem 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200"  tritt  Spaltung  ein  in  Phtal- 
säure und 

SaUsatires  Ditrimethylendisnlfid,  [NH,(CH,)3  S,  (CH2),NH,]2HCL 
^  Farfoloce  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  818— 219*".  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  —  Pikrat,  C,Hi<N«S,*2C«H,(N0,)«0H.  Gelbe  Blattchen;  Schmelz- 
ponkt  14ft— 146«  (33). 

|A-MercaptopentbiazcUn,  CH,C^^^2^^^SH.   Entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  auf  Y^Brompropylamin  (33). — 
Farblose  Krystalle;  Schmp.  132^  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich; 
ebenso  in  Alkalten,  nicht  löslich  in  Säuren.  Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser 
liefert  es 

Y-Aroidopropylsulfosäure,  CH)v!^^|^^^q       Krystalliurt  aus  Alkohol 

in  leinen  Nädelchcn,  welche  bei  300*^  noch  nicht  schmelzen. 

'^•Oxypropylamin,  ^^sCxHs'NH«*  ^"^^^^^  beim  Erhitzen  von  Y-Brom- 
propylphtalimid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200°  (34).  —  Das  Chlorhydrat 
bildet  einen  Syrup.  —  (CjH^NO  HCO^PtU«.  Hellgelbe  Blättchen.  ~  C|H,NO' 
HCl 'Au  Gl*.   Tafelförmige  Krystalle. 

H  "OH 

f-Ozypropylphtalimid,  CHtv^Qu^.j^.^^H^Q^.  Durch  Wasserabspaltung 

aus  T^Oxypropylphtalomtnsäure  bei  3^4  stOodtgem  Erhitsen  auf  135—145*  (33). 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

H  "OH 

T-Oxypropylphtalaminsäure,  CHj^j^^^^.j^^  (^Q.C^H^.Co^H- 
steht  beim  Kochen  von  7-Brümpropylphtalimid  mit  wässrigem  Kali  (33).  —  Syrup. 

^CH  "NH 

Y-Amidopropylschwefelsäure»  CH^^^u'.Q.g^  Ij.  Aus  if-Brompropyl- 

aminbromhydrat  und  Silbersulfiik  (33).  —  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  321  ^ 

H  'NH 

Trimethylendiamtn,  C^a's^(^{i^.NH^'  £<^t*teht  durdi  Einwirkung  von 
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fiberschflsagem  alkoholisdiem  Ammoniak  auf  Trimethylenbromid,  sowie  bei  der 
Spaltung  von  Trimethylendiphtalimid  mittelst  rauchender  Saksäure  (34). 

Zur  Darstellung  lässt  man  1  ThI.  Trimethylenbromid  mit  8—9  Thln.  bei  0*  gesättigter 
alkoholischer  Ammoninklft««np  bei  j^wtthnlicher  Tempcrntur  3 — 4  Tage  stehen,  dampft  dann 
xur  Trockne  und  destiilirt  mit  Überschüssigem  Alkali.  Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  neu- 
balbirt,  xn  Kiyitii^tioB  eingedaiiipll  and  am  dem  finten  CUoiliidzftt  dmcli  ailieniMlige  De> 
stillalioD  nie  Kali  die  Base  frei  gmmdkt  und  dam  mit  Kali  gettocknet.  Ausbeate  88— 2&§ 
der  Theorie  (24).  Als  Nebenprodukt  entsteht  dabei  dne  Base  T<m  der  Zusammeiisetsaiig 
CijHjoN«^,    Dickes  Oel.  weit  Uber  3.-)Ü°  siedend  (26). 

Tritnethylcndi.imin  ist  ferner  dars^estellt  worden  durch  lOsttlndiges  KrhitzCD  von  Trimethylen- 
bromid (l  Mol.)  mit  aikohüliscbcm  AuiOioniak  (20  Mol.)  auf  100°  (^i)- 

Farblose«  siemlicb  bewegliche  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction; 
zeigt  den  specifischen  Geruch  der  Aminbasen.  Bildet  an  feuchter  Lufb  Nebel 
und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft.  Siedep.  135—136^  bei  738  Millim.  Druck, 
ßrwfirrot  sich  beim  Zusammenbringen  mit  wen^  Wasser  unter  Hydratbildung. 

Mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chlorofonn  ebaifalls  leicht  mischbar.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  salzsauren  Salzes  entstehen  Tritnethylenimin  und 
ß-Picolin  (50).  Mit  Bittermandelöl  und  mit  Acetophenon  entstehen  ölige  Cnnden- 
sationsprodukie;  Fhenanthrenchinon  liefert  einen  pulverig  krystallinischen  Rorper, 
Cjf.Hj^NOj.  welcher  bei  250*"  noch  nicht  schmilzt.  Benzil  erzeugt  ein  glasiges, 
bei  72  erweichendes,  bei  80"  vollständig  schmckcndes  Condensationsprodukt  (26). 

C,N,(NH,),  '2HC1.  Graase  Siulcn  (aus  Wasser),  in  Alkohol  schwer,  in  Aedier  nidM  ]»s- 
lidk  —  C,HcCNHy),*8Ha>PtCl4.  HeUrothe.  gUbuende  Prismen,  schwer  Italieh.  —  Sulfat 
und  Nitrat  zerfliessen  an  feuchter  Luft.  —  Pikrat.  Feine,  golbe  Nadeln  (attt  Alkohol),  die 
sich  bei  ca.  200°  lersetzen.  —  Rhodanat,  CjH^(NH,)^(SCNH),.  In  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliche;  Krystallpulver;  Schmp.  102°.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140*  ent- 
stehen in  gelingen  Mengen  Rhodanammonium  und  Trimcthylenthiohamstoff,  C3H,(NH),CS. 

Diacetyltrimethylendiamin,  C3H((NH'C,H30),.  Concentrische  weisse 
Nadeln;  Schmp.  79**.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht 
löslich,  schwerer  in  heissem  Benzol,  nicht  löslich  in  Aelher  und  Ligroln  (36). 

Tri  meth  y  1  e  n  i  iu  1 1) ,    CHj N  H.     EntstLiii    bei    der  trockenen 

Destillation  von  salzsaurem  Trimethylendiamin  neben  ß-Picolin  (50). 

Ueber  eine  aus  Bromtrimethylenamin  (Ji-Brompropylamin)  durch  Kali  erhaltene, 
mit  1  rinietliylenimin  isumere  oder  identische  Base  C3H7N,  s.  oben  bei  Brom- 
trimethylenamin. —  Farblose  Flüssigkeit  von  piperidinähnlichero,  ammoniakalischem 
Geruch;  Schmp.  66—70'*.  Sehr  hygroskopisch,  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Alkohol  und  bildet  an  feuchter  Luft  Nebel. 

Chlorhydrat.  Erstarrt  langsam  im  Exsiccator  zur  farblosen  Krystallmasse. 
—  (C8H,N-HCl),PtCl4.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  196*.  ~  (CjHyN'HJV2BiJ|. 
Rother,  krystallinischer  Niederschlag.  Krystallistrt  aus  einer  Lösung  von  Jod- 
wismutbjodkalium  in  viel  Jodkali  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  (50). 

Trimethylenäthenyldiamin,  C,HcC^|j^C*CH,.    Aus  Diacetyltri* 

methylendiamin  durch  längeres  Erhitzen  Ober  den  Schmelzpunkt,  besser  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorwasserstoff,  wobei  das  Clorhydrat 

entsteht  (27).  —  (c,H,C^jJ^^C,H,- HCij^PtCl^.  Leicht  lösliche,  rhombische 

Krystalle.  —  CaHeC^jfj^^C^H,  HCl'AuCl,.  Nadefai. 

Dibenzoyltrimethyiendiamin,  CjH« (NH'CjH^O),.  Krystaiiinisches 
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Pnlv«r;  Scbinp.  147—148**.  In  Wasser  nicht,  in  Bensol  etwas,  in  Alkohol  und 
Chloroform  leicht  löslich  (26).  Beim  Erhitzen,  besonders  im  Salzsäurestrom, 
entsteht  daraus 

Trtmethylenbenzenjldiamin,  CaH«C^|^C'C«H9.  KiTstallinisch, 

schmilzt  unter  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  Benzol.  —  (CioH, ,N,-Ha)2PiCl4.  Schwer  löslich,  krystallinisch  («7), 
Trimethylenphenyldiamin  ,  NHj-  CH^  —  CH._,  —  CH^  —  NH'CjHj. 
Entsteht  durch  Reduction  von  N-Phenylpyrazol  durch  Natrium  und  Alkohol 
(neben  dem  entsprechenden  Pyraxolin)  (28).  Ferner  aus  Anilidotrimethylen- 
phtalimid  durch  Fhtalsäurcabspaltung  mittelst  rauchender  Salzsäure  (29).  — 
Farbloses,  stark  Kchtbrecbendes  Oel  von  aniinartigem  Geruch.  Reagirt  stark 
alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an;  Schmp.  381— bei 
758  Milüm.  Druck.  Spec.  Gew.  =  l-OSöS  bei  0**;  =  1-0256  bei  Id*";  0*9573 
bei  99-8°    In  Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  1 :800. 

CjH,(NH,)(NH.CjHj)2Ha.  Derbe  Krystalle.  -  Pikrat,  C,H, «N,- 2C,H,N,Oy. 
Grünliche,  fedcTfHrmipc  Kr)'<!tallc  (aus  Alkohol),  tersetzt  sich  bei  !95*.  —  Das  Succinat  ist 
ia  WasKr  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  lötlich,  unlöslich  m  Aether  und  Alkohol-Aether. 
Sdimp.  100— 109^  MH  Beuoylchloiid  und  Nsfereolaugc  giebt  letzteres  Sali  «in  Oibenzoyl- 
dcrivat,  BlMttdiea  vom  Schmp.  96*5— 97*5^  Mit  SchwefdkoUeiiiUiff  gicbt  die  Bue  dis 
trimet^ylcnphenylsulfocarbaminiaure  Trimethylenphenyldiamin,  BUtttdien,  di« 
ütk  bei  116"  unter  Gasentwicklung  lersetsen  (28,  29). 

Trimethylenphenylimin,  CH,C^q||*^*C«H(.  Bildet  sich  durch  tro- 
ckene Destillatton  von  salzsaurem  Trimethylenphenyldiamin  (30).  —  Oelige,  im 
Geruch  an  Coniin  erinnernde  Base.  —  (C,He:N'C«H5*Ha),Pta«.  Flockiger, 
mikrokrystallinischer  Ni^enchlas. 

Trimethylendiphenyldiamin,  CH^C^gJ.JJg.JJ^fJ*.  Durch  Eihitaen 

von  1  Mol.  Trimethylenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (3  t).  — 
Oberhalb  SSO**  unter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Das  Sulfat  krystalltsirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  155-  156''.   Mit  salpetrigsaurem  Nation 

liefert  es  das  Dinitrosamin,  CHjC^^JJ^.  JJ|JjQj^«^S  gelbbraune,  grünlich 

schimmernde  Blatter  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  87 ^ 

H  *  N  H '  C  H 

Anilidotrimetbylenharastoff,  CHsv!.CH|*NH'c6'äH  '  ^'^'s'^®^^  ^ 
primärem    salzsaurem   Trimethylenphenyldiamin,  CsHe(NH})NH'C«H5'HCl 

durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Kaliumcyanat  (29).  —  Kugelförmig  vereinigte 
Nadeln  (aus  heisser,  wässriper  Lösung);  Schmp.  96  —  98**.  In  Alkohol  und 
Benzol  sehr  leicht,  in  Ligrom  schwer  löslicli.  Löst  sich  in  Salzsäure,  wird  aber 
durch  Alkali  nicht  wieder  ausgefällt.  Bei  langsamem  Erhitzen  bis  auf  240°  ent- 
weicht Ammoniak  unter  Bildung  von  Trimethylenphenyinarastoff. 

Trimethylendimethyldiurethan,  CHjC^^^J-jJh-^O-o'-ChJ  ' 
Trimethylendiamin  und  Kohlensäuremethylftth^  (33).  —  Krystalle  (aus  Aether) ; 
Schmp.  74—75°.    Dutch  Lösen  in  Salpetersäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in 

Wasser  erhält  man  das 

Dinitrotrimethylendimcthy  Idiurcthan, 

^„  ^H,  N(Nü,)COO-CH, . 

*'**«'N,.CH,N(NO,)CO0CH, ' 
Schmp.  89-90 ^  1    v     1/  s 
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Trimethylendinitramin,  ^^«\Ch' -NH- NO*  '  vorher- 
gehenden Dinitrokörper  durch  Lösen  in  wässrigem  Ammoniak,  wobei  gleichzeitig 
Metbylurethan  entsteht  (32).  —  Schcap.  67  ^  In  Wasser  leiclit  löslich,  bildet  Salze. 

Tnnelhylendiätbyldiurethai),  CH,:^||*!|^J[^.^q.q.^^[|>.  Entsteht 

au»  Trimethylendiamm  und  Cblorkohtenaäureftther  in  alkuhoIisch-Atberischer 
L^ung  (45).  —  KiystaUinisch;  Schmp.  43**.  Siedep.  gegen  310*  bei  80  MUUm. 
Druck.  Bei  gewöhnlichem  Druck  nur  in  kleiner  Menge  destillirbar;  grössere 
Mengen  zersetzen  sich  dabei  in  ziemlich  complexe  Produkte,  darunter  Trime- 

thylcncarbamid  und  Kohlensäureäther.  In  Aether,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  last  nicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in 
verdünnten  Säuren  wird  es  durch  Alkali  wieder  ausgefällt- 

Trimethylendicarbamid,  ^^^CcH^'NH-CO'NH}  den  neutralen 
Salzen  des  Trimediylendiamins  und  Kalium-  oder  Silbercjranat  (25).  —  Krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  183*. 

Trimethylencarbamid,CH,C!^jj' __  isjpj^CO.   Bildet  sich  bei  sechs- 

stündigem  Erhitzen  von  74  Thln.  (1  Mol.}  trockenem 'rrimethylendianiin  mit  1  l8Tlin. 
(1  Mol.)  Aeihylcarbonat  im  geschlossenen  Rohr  auf  lÖO"  (25),  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol)  oder  schöne  Prismen  (beim  Verdunsten  wässriger  Lösungen); 
Schmp.  880*.  In  kleinen  Mengen  unzersetst  destillirbar.  In  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Beim  Erhitsen  mit  Kaliumbi^ 
Chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  feinen  BUttchen  krystallbizendes 
Produkt  vom  Schmp.  875 ^ 

Trimethylen-iff-harnstolf, 

Isomer  mit  dem  vorhergehenden  Trimetbylencarbamid.  Entsteht  beim  Ein- 
dampfen äquivalenter  Mengen  von  7-Brompropylaminbromhydrat  aus  Kalium- 
cyanat  in  v.ässriger  Lösung  (33).  —  Zähes,  basisch  riechendes  üel,  welches  an 
der  Luit  Rohlensäure  anzieht  und  sich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löst.  — 

Pikrat,  C.H.Njü  CtHj(NO,),OH.  Lange,  gelbe  Nadeln,  von  190^  an 
erweichend,  bei  200  schmeUend. 

Trimethylenphenylharnstofl,CH»C^^gj;^^«"»^^0.  Aus  Anilido- 

tcimetfaylenharostoff,  CcH»-NH*(CH|)|*NHXO*NH,,  durch  langsames  Erhitsen 
bis  auf  840**  (sq).  ^  Blättchen  (ans  heissem  Alkohol);  Schmp.  313— 315^  In 
heissem  Wasser  schwer  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Salssäure  wird  es  durch 
Alkali  wieder  gefällt 

Trimethylcndiphenylharnstoff,  CHjC^^J* N(CeH|>^^- 

sich  bei  der  Einirirkung  von  8  Mol.  Phosgen  auf  Trimethylendiphenyldiamin 
(3t).  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  156**  (uncorr.). 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Trimethylendiphenyl- 
diamin entsteht 

Trimethylondicarbanilsäurechlorid,  CH,:^^| ;  n^c^'h^)  COCl  * 

KrysuUisirt  aus  Alkohol  in  derben  Nadeln  vom  Schmp.  102''  (uncorr.)  Mit 
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Natriumäthylat  entsteht  der  Diäthylester  der  Trimethylendicarbanilsäure, 

^"»v.CH*.N(C.h;).COOcJh/  Schmp.  66*»  (uncorr.). 

Trinethylendicarbanilsättredianilid, 

™  ^H,.N(CeH,>CO.NH  CeH5 
^"•^CH,.N(C.H,)-CO.NH-CeH,  * 

Aus  Trimethylendicarbanilsäurechlorid  und  Anilin  (31).  —  Harte,  durchsichtige 
Kiystalle  (aus  Alkohol);  Schinp.  ISS*»  (uncorr.)- 

^Hj'NHCO 

Trimethylenoxamid,  CH,^        vir»  /.rx-   Aus  Trimethylendiatnin  und 

^CHj*  N  H  'CO 

Oxalsäureester  in  alkoholischer  Lösung  (26).  —  Weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich 
gegen  250*  bräunt  ohne  zu  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  l^enzol  u.  s.  w. 
unlöslich,  in  Wasser,  auch  nach  langem  Kochen,  nur  unvollständig  löslich. 

Trimethylendiphenyldithio]»arnstoff, 

^„  ^H-'NH  CS  NH-CjHs 
*^"»v.CH,  NH  CS-NH'CeHs 

Ans  Trimethylendianiin  (1  Grm.)  mit  Pbenylsenföl  (3*65  Grm.)  in  alkoholischer 

Ldsung  (15  Cbcm.)  (23),  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  aunftchsc  in  Warzen,  die 

beim  Zerdrücken  in  Blättchen  übergehen.  Schmp.  der  Warzen  bei  60*;  die 
Blättchen  sintern  bei  73"  und  schmelzen  dann  glatt  bei  115^  Fein  zerriebener 
warzenförmiger  Harnstoff  nimmt  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  den 
Schmelzpunkt  der  Biattchcn  an.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Etsesüg  ist 
der  Harnstoff  leicht  löslich. 

Trimethylenthioharnstoff,  ^^s>s»ch|[*NHx^^'  ^^^^^^  bei  3  bis 
4  stttndigem  Erhitzen  von  rhodanwassersfoffsaurem  Trimethylendiamin  auf  HO'* 
und  lässt  sich  aus  der  Schmelze  mittelst  seiner  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid 
isoltren  (23).  —  Fällt  aus  der  Chloroformlösung  durch  Zusatz  von  et\vas  T.igroin 
in  feinen  Nädelchen  aus;  Schmp,  1^8**.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  warmer  Natronlauge  etwas  schwerer  löslich.  In  Ligro'in  fast 
unlöslich. 

Trimelhylcn-<|*-lliiuiiarnstoff,    CH,,^  p^j' .  ^t^j^CiNH.     Isomer  iivX 

dem  vorhei  gehenden  Körijer.  Bildet  sich  bemi  Eindampfen  der  wässrigcn  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  -y-Brompropylamin  und  Rhodankalium  (33).  —  Amin- 
artig  riechendes  Oel,  welches  sich  bereits  auf  dem  Wasserbade  unter  Bräunung 
und  Harzbildung  zersetzt  In  Wasser  sehr  leicht  und  mit  stark  alkalischer 
Reaction  löslich.  — 

,  Bronih7drat,  C^HyN^SBr.  KiysttUe;  Schttp.  135— 186^  —  Pikrat,  C^H,N,S  CcH, 
(NO,),OH.  Lttige  Nwleln;  Schmp.  ISS^ 

Trimethylentriphenyldisulfoharnstoff, 

^„  ^H^  NH-CS  NH-CHj 

Entsteht  durch  geHndes  Erwärmen  von  Trimethylen[)lienyldiamin  (1  Grm.) 
mit  Phenylsenföl  (2  Grm.)  in  absokit  alkoholischer  Lösung  (15  Cbcm.)  (29).  — 
Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  13b"  erweichen, 
bei  144  — 145**  schmelzen. 

Triroethylenphenylsulfoharnstoff,  CH,C!l[^j^*. H  Beider 

Einwirkung  von  1  Mol.  Schwefelkohlenstoff  auf  2  Mol.  Trimetbyleopbeiiyldiainia 
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bildet  sich  trimetbylenphenylsulfocarbamiiisaiires  Trimethylenphenyl- 

diamin,  CSC^g^.^^^^Q^^jl^j^^^^      ,  Blättchen  vom  Schmp.  116^    Kocl  t 

man  das  letztere  mit  Wasser,  sn  tri»t  unter  lebliafter  EntwickeUing  von  Schwefel- 
wasserstoff Zersetzung  ein,  wobei  l  riniethylenphenyldiamin  und  geringe  Mengen 
von  Trimethylenplienylsulloharnstotf  entstehen  (29).  —  Letzterer  krystallisirt  aus 
Wasser  in  weissen  Prismen  vom  Schmp.  215°.  Platinchlorid  giebt  eine  gelbe, 
Quecksilberchlorid  eine  weisse  Fällung. 

Trimethy  lendiphtali  mid,  CHjC!^^|^*.^.'^*||*q' .     Bildet  sich  aus 

1  Mol.  Trimethylenbromid  und  2  Mol.  Pbtalimidkalium  bei  1  — 1  ^  stündigera 
Erhitzen  auf  170"  (34).  —  Feine  Nadeln  .  Schmp.  197  —  198°.  In  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chlorform  und  kaltem  Alkonoi  schwer  löslich,  leichter  in  heissem 
Eisessig.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  I.igroin.  Bei  2 — Ö  stundigem  Erhitzen 
mit  4Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  180—200*^  wird  Pbtaisäure  abgespalten  und 
salzsaures  TrinethjlendiaiDin  gebildet  Mit  Kalilauge  erwärmt,  geht  das  Trime- 
thylenphtalimid  in  Lösung  unter  Bildung  von 

nmethylcndiphtalaminsMurc,  CH,^^  H^  NH  CO  C^h;  C0*H  * 
Krystallinisches  Pulver,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Beim 
Kochen   mit  Salzsaure  entstehen  Trimethykndiamin  uud  Phtalsäure.    Die  Saure 
beginnt  bei  70'  sich  zu  veittndem  und  schäumt  bei  circa  128'  stark  auf.  — 
Ag,C,,H,,N,0,.   Weisse  flcMamnige,  «Hmühlidi  in  Prismen  ttbeifcbende  Masse  (34). 

Anilidütrimethylenplitalimid,  ^'^2\(jh^  •  N •  C  H  6  '  B'l*^^^  sich 
durch  ^stlindiges  Frhit7en  von  1  Mol.  Bromtrimethylenphtalimid  f')4  Grm.)  mit 

2  Mol.  Anilin  (37  Grm.)  auf  150**  (29).  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin, 
in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  undeutlichen,  gelben  Kj) stallen  vom 
Schmp.  87—89''.  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  spaltet  in  Phtalsäure  und 
Trime^jrlenphenyldiamin. 

Bei  der  Darstellung  des  AnÜidotrimethylenphtalimids  tritt  in  Mengen  von 
6 — 7^  des  Attsgangsmaterials  die  Dipbtalylverbindnng  des  Ditrimethjlen« 

.        1.  r      ti    xT^''^Ho ^ C H«  —  CH« ' N ; CjiH. O«        l  h 

phenyltriuiiunb  aul,  ^c^s'-^^CN  — CH  — CH  'NiN  H  O      ^chon  gelbe 

Nadeln  (aus  absol.  Alkohol);  Schmp.  144 — 145**.  Bildet  ein  durch  Wasser  zer- 
legbares Chlorhydrat.  Beim  Erhitzen  mit  dem  5  fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure 
entsteht  das 

Chlorhydrat  des  DitrimL-thylenphcnyltriamins,  CjHj-NC^fJ'^^fJ'^^JJv'jJ"». 

8Ha.  —  Kiystalle.  —  Das  PlatindoppeUali,  [NC4U^(C4HcNU,),3HCli,j(PtQ«,  ist 
schwer  löslich  (29). 

Hexamethyltrime  thylendiamiuoniunibromid, 

™  /CH,  N(CH,),Br 
'-"»\CH,-N(CH,),Br  ^ 

Aus  Tiimedijrlenbromid  durch  6  stundiges  £rhitsen  mit  «issrigem  Trime' 
thylamin  auf  100**  (9).  —  Schwach  hygroskopische  Nadehi  (aus  Alkohol),  die  bei 
100**  1  Mol.  H,0  verlieren.    In  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer, 

in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  AgNO,  wird  alles  Brom  entzogen. 
Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  in  wässriger  Lösung  bildet  sich  das  entsprechende 
Ammonium  Chlorid,  welches  ein  schwer  lösliches  PhuinsaU,  C|H«[N(CH4)|ClJs 
PtU^,  liefert. 
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Trimcthylen,  C^H^  =         — CH,.    Isotner  mit  Propyien,  CH, 

—  CHssCH,.  Bildet  sich  beim  allmählichen  Eintragen  von  NatriumstUcken 
(5  Grm.)  in  nahezu  zum  Sieden  erhitztes  Trimetbylenbromid  (140  Grni.)  (1;  vgl. 
dazu  2,  3) ;  femer  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  10  Thln.  Trimethylenbromid 

in  15—20  Thln.  75  proc.  Weingeist  mit  12  Thln.  Zinkstaub  auf  50-r,0"  (14,  !6)  ~ 
Mit  leuchtender  Flamme  brennbares,  dem  Propyien  ähnlich  riechendes  Gas. 
Verflüssigt  sich  durch  einen  Druck  von  6—6  Atmosphären.  Mit  Brom  verbmdet 
es  sich  bedeutend  langsamer  als  Propyien  zu  Trimethylenbromid;  bei  der  Ab- 
sorption durch  rauchende  Jodwasserstofifsäure  entsteht  normales  Propyljodid. 
Von  concentritter  Sdiwefelsäure  wird  es  »emlich  leicht  absorbirt  unter  Bildung 
von  normalem  Propylalkohol. 

CH 

Acetyltrimethylen,  I    '^CH*CO*CH,.  Entsteht  durch  längeres  £rhitzen 

CH  2 

von  Acetyltrimethylencarbonsäure  auf 300°  unter  Kohlensäureabspaltung  (41). 

—  Farbloses,  leicht  bew^liches  Oel,  von  angenehmem  Gerach;  Siedep.  113—113° 
(bei  7S0  MilltmO*  Polymerisirt  sich  leicht  besonders  bei  Gegenwart  von  MineraU 
säuren  zu  hochsiedenden  Oelen.  üfit  Hydroxylamin  entsteht  eine  geringe  Menge 
eines  in  Nadeln  Iciystallisirenden  Oxims;  das  mebte  wird  dabei  polymerisirt 

CH,^ 

Bcnzoyltrimethylen,   I         CH'CO'C^Hj.    Bildet  sich  quantitativ  aus 

C  Hj*^ 

Ben2<^ltrimethylencarbonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  beim  Erhitzen  auf 200° 
(40).  —  Farblo^csOel  von  angenehmem Gcnich  ;  Siedep.  289— SSD-ö".  BeimStehen- 
lassen  mit  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  das 
C  H 

Ozin,   I    '^CR*C(NOH)  CeH^.     Krystallisirt  im  heincm  Ligitibi  in  gesbdAcn 

C  Hj**^ 

Blättchen  vom  Schmp.  80—87°.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  in  kaltem  Ligroln  schwer  löslich.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzoyltrimethylcn  mit 
saksaureni  Hydroxylamin  nnd  SalnMore  aliiribMi  anda«,  nodi  mcht  idUitr  nntKnudde  Ifabcnde 
Pvodokie  (41). 

CH,,^ 

Trimethylenmonocarbonsäure,  Aethylenessigsaure,  i  CH'COOH. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Trimethylen^M-dicarbonsäure  auf  210°  (36)«  — 
Farbloses,  schwach  riechendes  Oel;  Siedep.  188— 190°  (36);  180— 181^  Erstarrt 
beim  Abkühlen  krystallinisch;  Schmp.  18 — 19°  (37).  Etwas  löslich  in  Wasser. 
Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein«  in  der  Wärme  unter  HBr* 
Entwicklung. 

Ammoniaksalz,    Blättchen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ag'C^HjOj.  Amorph, 
giebt   bei   vorsichtigem  Erhitzen  ein  leicht  fluchtiges  Oel,    vielleicht  das  Anhydrid  der  Säure 
(63).  —  Ca'(C^HjO,),-i- 6H,0.    Nadeln,  leicht  löslich  (37).  — 
CH 

Actbylester,  t    '^CH-COO  C.H..  Fatblotet  Od;  Siedep.  138-134°.  Wird  beim 

Kodicn  mit  Brom  «ehr  schwer  angegriffien  (38). 

Acetyltrimethylencarbonsäure,  Aethylenacetessigsiurei 

^H,.^^;OCH, 
Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumacetessigester 
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DiTstellung.  5  Olm,  iCtfrinm  verdea  in  abtolitlcn  AlkolMd  gdtttt  und  96  Gnu  Aeelcamg- 

ester  lang<nm  unter  Abkühlung  zugegeben.  Alsdann  versettt  man  mit  38  Grm.  Aethylenbromid 
und  kocht  8  Stunden  unter  Rückfluss.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Bromnatrium«  und  Ahdestilliren 
des  Alkohols  wird  das  zurückbleibende  Gel  nochmals  mit  der  Lösung  von  5  Grm.  Natrium  in 
«bMluten  Alkohol  10—12  Stunden  gekocbt  Abdana  defttilliit  nun  den  Alkohol  ab»  mietit 
4en  Rtlckitand  mit  Wuter,  siebt  das  abgescbiedene  Oel  ndt  Aefher  ai»  und  fiaetioaift  nach 
de»  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat.  Der  so  erhaltene  Ester  wird  dofch  mebrticices  Stebeil» 
lassen  mit  riemlich  concentrirtem  alkoholischem  Kali  verseift  (40). 

Dickes  Oel.  Zerlegt  sich  beim  Erhitzen  fllr  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefel» 
säure  unter  reichlicher  Kohleniaurecnlwirklung  und  Bildung  von  Acetyttrime- 
thylen  ^41;.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  i'henylhydrazin  unter  Bildung  eines 
sehr  dicken  Oeles.  Physikalische  Constanten  s.  (40).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  Acetopropjrlalkohol  (52). 

Ag-C^lijüy  Wane»,  in  Waascr  tienlicb  leicibt  Idslicb.  —  Actbjrletter,  CfH^O,  C^il». 
FarUoMS  Oel  von  sdiwacbem  Gcnidi;  Siedep.  19S— 195*.  Mit  BromwasserstotMuie  veibindet 

sich  der  Ester  tu  «».BimniifayfaiceteMisester,  CH,-CO-CHC^JJ»;^^'^'. 

AceLylmethyltrimcthylencarbonsäure,  Propyienacetessigsaure, 

CH,-CH  \^CO  CH, 
CH^/  -  CÜOH  • 
Aus  Propylenbroniid  und  Natriumacetessigester  analog  der  vorigen  Verbindung 
(41)»  <—  Farbloses,  dickes  üei.    Gegen  Alkalien  beständig.    Beim  Lrhiuen  tür 
sich  oder  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  leicht  Kohlensäure  ab. 

AfC,H,0,.  Amorph,  in  Wasser  etwas  löslich.  Der  Aethylester,  C,H,0,C,H^ 
bildet  ein  ftiUoees,  bei  310-S15*  (7S0  MiUim.  Drack)  siedendes  Od. 

PhenyUrimethyiencarbonstture,  CioH^g^f  Entsteht  durch  Kohlen- 
siureabspidtUDg  beim  Erhitsen  von  PhenyltriQiethytendicarbonsAttre  (46).  — 
Farblose  Krystalle  (aus  Aether);  Schmp.  134^  Siedep.  283"  unter  IdOMiUim. 
Druck.  Kaliumpermanganat  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung. 

NH^-Salz.  KryStallinische  Krusten.  —  Ag-Salz.  S  '  v  r  löslich.  —  Ba-  and  CarSsls« 
Weisse  Niedecsdiliige ;  besondeis  letsteres  schwer  IflsUch.  —  Cu-S«Lk.  Himmelblauer  Nieder- 

schlag. 

Benzoyltrimetbylencarbonsäure,  1      /^^Ci^O'OH**  A*** Methylen- 

bromid  undBensP7lesBigester(4o).—GrosseKi7stäUe(au8  Aether)  ;Scbmp.  148 — 149" 
unter  CO^-Entwicktung.  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
Stoff  leicht  löslich.  Beim  Erhttsen  auf  SCO"  serftllt  die  Säure  qnantitatiir  in 
Kohlensäure  und  Benzoyltrimethylen. 

Ag*C,,iI^O,.  Flockiger  Niederschlag.  —  Aethylcster,  C,  ,H,0,<C,H,.  Rein  dar- 
gestellt aus  dem  Ag-Salz  und  Jo  tHthyl.  Fast  farbloses  ^1  von  schwachem  Gerudi,  welches 

bei  280—283"  ziemlich  unrersctzt  miedet. 

Paranitrobenzoyltrimetbylencarbon  Säure, 

C   HNO  -  ?"*^^c-^OC,H^.NO, 

Entsteht  als  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbfonid  auf  Natrium« 

paranitrobenzoylessigester  (51). 

Farblose  Nadeln  ;,ruis  .Aether) ;  Schmp.  176*. 
Ag-C,  jHj|Nüj.    Weisser  .nmorpher  Niederschlag. 

Aethylcster,  Cj  jH^Nüj-CjHj.    Goldgelbe  Prismen  (aus  LigroYn);  Scbsip.  84". 


^ujui^uo  i.y  Google 


FolynclliyleiiTMliiiiduiigciki 


335 


Trimetbylen  1  -  1-dicarboDsäure  (Aethyienmalonsäure,  Vioakonsäure), 
^  ^'^C(CO,H)t  [oder  CH,:CH-CH(COyH),].  Entsteht  in  Form  ihres  Diftthyt- 

esters  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriummalonsäurediäthylestec 

(36—39) 

Zur  Darstellung  s«ttt  man  eine  Lösung  von  Natrium  (1  At.)  in  der  15 — 20  fachea  ' 
Menge  absoluten  Alkohols  aUroählich  unter  Umscbtttteln  tu  1  Mol.  Malonsäureesler.  Danuif 
wird  1  MoL  Aetlqrleiibroinid  biozageftigt  und  35 — 30  Stunden  am  RQcUlosskllUer  gekocht  Nach 
dem  AbdcstOliren  des  Alkohols  venetst  man  den  Rückstand  mit  Wasser  und  extrahirt  mit 
Aether.  Der  Htherische  Aaszug  wird  destilÜrt  und  der  bei  200 — 210°  übergehende  noch  nicht 
reine  Dtäthylester  durch  Eintropfen  in  eine  sicdcnJe  LMsung  von  Bar)'thy  Imt  verseift.  Nach 
einigem  Kochen  löst  man  den  ganzen  Kolbeninhait  in  Saltsäure,  scheidet  den  Bar>  t  mit  Schwefel- 
•ittfe  «b  ttod  tcbttttdt  dl«  liltriite  Flllsrigkeit  nut  Aedier  mos.  Aus  der  bei  Vetdampfea  des 
AcCben  cuiUckhleibcnden  Flttnigkeit  sdieidet  sieh  die  Trinethylen  Ul-dicarbonrture  kiystsUinisch 
ab.  Nach  dem  Absaugen  und  Abpressen  wird  mit  Chloroform  ausgekocht,  aus  welchem  die 
Säure  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Malonsäure  bleibt  beim  Ausriehen  mit  Chloroform  turUck. 
Die  aus  dem  Chloroform  auskiystallisirte  Stture  iäist  sich  mittelst  ihres  sauren  BaiytsaUes 
weiter  reinigen  (37). 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  dünnen  Prismen  oder  Nadeln,  wasserfrei» 
Schmp.  HO— Hl''.  Aus  Wasser  in  Prismen,  mit  1  Mol.  H^O,  welche  an  der 
Luft  verwittem.  Leicht  löclieh  in  Aether,  noch  viel  leicbter  tn  Wasser.  Zersetzt 
sich  langsam  hei  160^,  rascher  bei  SOO"  unter  Kohlensäurcabspaltung  und 
Bildung  Ton  Trimethylenmonoearbonsäure  und  ir-Bul^rolacton.  Bei  kurzem  Kochen 
mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  concentiirter  Schwefelsäure  ent- 
steht 7-Oxyäthylmalonsäure,  CjHjOj.  Mit  rauchender  Bromwasserstofisäure 
bildet  sich  f-Bromäthyl malonsäure,  CjH^BrO^.  Natriumamalgam  ist  ohne  Ein- 
wirkung. Brom  wirkt  in  der  Wärme  ein  unter  Entbindung  von  HBr.  In  Chloro- 
formlösung im  Lichte  entsteht  ein  Dibromadditionsprodukt,  C3H^Brj(CüjH)j, 
Krystalle;  Schmp.  100—110°  (39).  —  Von  absoluter  Salpetersäure  wird  die  Di- 
carbonsäure  selbst  bei  10  tägiger  Berührung  nicht  zersetzt  (38);  ebenso  wirkt 
Kaliumperman^at  in  alkalischer  Lflsung  nicht  ein  (43). 

Agj'C^H^O^.  Aus  neutralem  Ammoaiaksalz  durch  AgNO^.  Kleine  Krystailchen  (aus 
heincni  Wssier).  Schwer  UJdieh  b  kalteia  Waucr.  —  Ag  Cjü^ü^.  Atta  den  sanrea  Baiyt« 
Mb  durch  AgNO,.  Kiystallisiit  «nt  hcissein  Wasser,  in  dem  es  sehr  lekht  lüiUch  ist,  in 
langen  Nadeln.  —  Ba  C^H|0|.  Scheidet  sich  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch  Chlor- 
baryum  krystallinisch  ab.  Bei  200°  unverändert.  ~  Ba(C|Hg04), -|-4H,0.  Aus  Siuie  und 
BaCO,.    Prismatische  Kiystallc  (aus  Wasser).  — 

Diäthylester,  C^H^O./n  CjHs),.  Farbloses  Oel;  Sicdep.  206—208°  bei  720  Millim. 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  bleibt  er  vollständig  unverändert  (38). 
Pbjstkalische  Eigenschaft  s.  (38). 

Von  der  !  -  2  -  Trimethy lendicarbonsäu re,  welche  die  Carboxyle 
an  verschiedene  Kolilenstoffatome  gebunden  enthält,  lassen  sich  nach  den 
Anschauungen  von  Le  Bel  und  van't  Hoff,  für  ringförmige  Gebilde  er- 
weitert durch  Babyer  (43),  swei  geometrisch  isomere  Formen  voraussehen. 
Die  eine,  die  T  -  eis  -  Tri  -  methylen  •  1  -  jhlicarbonsäure  (malelholde  Form), 
enthalt  die  beiden  Carhoxylgruppen  auf  derselben  Seite  der  Ebene  des  Tri- 
methylenringes;  bei  der  anderen,  der  r-cis-trans>Trimeth^en-l-2-dicarbonsfture 
(fumaroide  Form)  sind  die  Carboxyle  auf  entgegengesetzten  Seiten  der  Rmg- 
ebene  gdagert 
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r-cis«Trimethylen-l>2'dicarboD8fture  (MaJe'inoide  Form), 

COOH  COOH 

t  1 

H  H 

Bildet  sich  in  Form  ihres  Anhydrids  beim  Erhitzen  von  Trimethyleii<-l>l-3-tricar' 
bonsätire  auf  184— I HO"^  ^44).  Ferner  aus  Trimethylen-1 -1-2-2  fetr.icarbonsäure  durch 
Kohlensaureabspaltung  (4=5,  49).  —  Die  Säure  krystalHsirt  aus  Wn«^ser  in  glas- 
glänzenden prismatischen  Krystallen  vom  Schmp.  130"  (42).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Kaliumpermanganat  wirkt  bei  Gegenwart  von  Soda 
weder  «of  die  Säure  noch  auf  das  Anhydrid  ein.  Ebenso  ist  8  proc.  Natrium- 
amalgam ohne  Wirkung.  Eindampfen  mit  veidannier  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure, sowie  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180^  bewirken  keine  Um- 
lagerung  in  die  fumaioide  Modification. 

Ca-Salt.    Seidcglänzende  Krystalle. 

Das  Anhydrid,  CjH^Og,  aus  der  Säure  durch  Acetylchlorid,  bildet  schöne 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  59°.  In  .Aether  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140°  entsteht  wieder  die  Dicarbonsäure. 

T-cistrans-Trimethylen-l •2-dicarbonsäure  (fumaro'ide  Form), 

COOH  H 

I  I 
CjHeO*«*  C  C 

|\CH,-^| 
H  COOH 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Akryl-Diazoessigäther,  wobei  derselbe  den  Stickstoff 
quantitativ  abspaltet  und  in  ein  Gemenge  der  Methyläther  der  obigen  Säure  und 
der  damit  isomeren  Glutakonsäure  zerßlllt: 

C.,H4Nj(COOCH,)3=  N2-»-  C3H,(COOCH.O,  (42). 

Derbe,  oj)tisch  anisotrope,  wahrscheinlich  rhombische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Krystailisirt  aus  Aether  in  Nädelchen.  Schmp.  175''.  Beim  Destilliren,  sowie 
beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  tritt  keine  Wasserabspaltung  ein.  Permanganat 
ut  in  Sodalösung  ohne  Wirkung,  ebenso  8  proc.  Natriumamalgam.  In  wässriger 
Losung  entsteht  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  rothbraune  Färbung. 

Agf'C^H^O^,  Audi  befan  Kodicn  schwer  Ittalidi  ttod  besOliidig.  —  PlnSek.  In  kochen- 
dem Wasser  lH<;lich,  fällt  beim  Erkalten  aus.  —  Zu  Salz.  In  kaltem  Wasser  viel  löslicher  alt 
in  heissem.    Scheidet  sich  beim  Kochen  in  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen  aus  (42). 

Phenyltrimethylendicarbonsäurc,  C5H5-C3H3(COjH)j ,  entsteht  als 
Aethylester  beim  Erhitzen  vonZ,immt-Diazoessigäthylester  im  luftverdünnten  Räume. 
N,C,Hj.C,H,.(COjC,HJ,  =  N,  +  C^H^- C,H,(CO,C,H»)j,  (46). 

Die  aus  ihrem  Ester  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhaltene  Säure 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  175  ^  Leicht  löslich 
in  Alkohol  and  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Kaliumpermanganat  wirkt  bei 
15  sttindigem  Stehenlassen  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  Aber  den 
Schmelzpunkt  wird  unter  Kohlensäureentwicklung  Phenyltrimethylenmonocarbon- 
Säure  gebildet. 

Aethylester,  C,  jII^O,(C.^Hj),.  Dickes  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch.  Siede- 
punkt 256—257°  bei  120Müiim.  Druck.  Brom  wirkt  auf  die  Losung  des  fisters  in  Essigsäure 
nicht  ein;  Peiman^nit  wkd  bei  Gegenwart  von  Soda  eist  nach  einiger  Zeit  redncitt 

M-STrimethylentricarbonsäure,  CH,'^  i^^^^^^     •    Der  Aetbyl- 

^CH  — COOH 
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ester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  a-p-Dibrompropionsaure- 
ester  (26  Grin.)  auf  16  Gnn.  Malonsäureester,  welcher  mit  der  Lösung  von  4*6  Grm. 
Natrium  in  ca.  60  Grm.  absolutem  Alkohol  versetzt  ist  (44).  Uebo*  <fie  Be- 
rechtigung der  Auffassung  als  Trimetbylenderivat  s.  (47  u.  49).  —  Harte,  glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  184**  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlen* 
säure  und  Bildung  von  r-d»-Trimethylen-l-2  dicarbonsäureanhydrid.  Mit  Blei- 
acetat  und  Silbemitrat  entsehen  weisse  Niederschlüge. 

Aethylestcr,  C, H^(CO O - C.Hj),.    FsrbloM  FKIttiglieil  von  aDgenehmcm  Geruch; 
Sicdep.  276".   Spec.  Gew.  1127  bei  15*  <44)* 

.CHCOOH 

]-2*3-Trimethylentricarbonsäure,  HOOC«CH    I  .  Bildet 

'^CHCOOH 

sich  beim  Erhitzen  von  l-l-S-S-Trimethylentctracarbonsäure  auf  rJO— 200°  unter 
Kohlensäureentwickking  (48),  sowie  aus  Fumar-Diazocsäigäther  durch  Destillation« 
am  besten  im  lultverdunnten  Räume,  unter  Stickstoffabspaltung: 

N^  CaHjCCOjCHa),,^  N,  i-  C.H^CCO,- CH,),  (46). 

Farblose,  zu  kleinen  Warzen  vereinigte  Nüdelchen  (aus  Aether);  Schmp.  220** 
(46);  145 — 150°  [nicht  umkrystallisirt]  (48).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Wasser,  schwer  in  Ligroio,  Schwefelkohlenstoft,  Chloroform  und  Aether. 
Brom  wirkt  weder  in  essigsaurer  Lösung  ein,  noch  bei  directem  Zusammenbringen. 
Pennaoganat  wird  m  alkalischer  Läsung  selbst  bei  15  stttndigem  Stehen  nicht 
redudrt 

NH,«Sa]s.  F«fbl<we.  leicht  Ittdiche  BlKttchcD.  —  Agj|C«H,0«.  In  WsMcr  adnrar  lös- 
lich. —  Ba-Salz.  Schwer  lösUcb«  —  Ca-S.ilz,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  in  schönen,  anisotoopcn  KijUSUchen  aiii.  —  Cu>Sais.   filaagrtln^  flockige  FKUung» 

die  bald  körnig  wird. 

Methylester,  C|H|(CO,'CH})|.  Krystallisirt  au!>  Alkohol  in  farblosen  Nadeln;  Schmelz- 
punkt 61*;  Sicdep.  sei**  (782Minim.),  ti***  (iSOMillim.  Dnick).  Leicht  löilich  in  Alkohol« 
Aether.  BcmoI,  Ligrain.  Auch  aus  kochendem  Waseer  in  Nadeln  erheltbar.  Brom  wiritt  «nf 
die  Lösung  des  Esters  in  Eisessig  in  der  Killte  nicht  ein;  PenmwgMMt  auf  die  Lösung  in  Soda 
ent  nach  einigen  Stunden. 

fCOOU 

Anhydrid,  C,H,{CCK.^^.   Aus  der  THearbonsIure  durch  Brhitscn  hu  luftrcrdQnnien 

Raunt.  E«  krj'^^tnlUsirt  aus  Aether  in  kleinen,  harten  Prismen;  Scbmp.  }^(\ — 189";  Siedep.  265° 
75  Miilim.  Druck).    Leicht  löslich   in  VVns^cr  und  Alkohol,  etwas  weniger  leicht  in  Aether. 

Ba>,  Fb»  und  Ag-Salz  weisse  Niederschlage.  —  Ca-Salx  in  kaltem  imd  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich.  —  Cn-Salf  biau,  tieniUch  IttsHch  (46). 

^CH-COOH 

1-1'2-3-Trimethylentetracarbonsäure,  CHOOC),:C  i 

^CH.COOH 

Entsteht  aus  Malonsftureester  und  Dibrombemsteinsäureester,  indem  man  zu  einer 
Lösung  von  4  Grm.  Natrium  in  etwa  50  Grm.  absolutem  Alkohol  14  Grm.  Malon- 
säurediäthylester  unter  Abkühlung  hinzugiebt  und  dann  noch  eine  alkoholische 
Lösung  von  28  C^nn.  Dibrombernsteinsäureäthylestcr  zufügt  (48). 

Farblose  kry^tallinische  Masse;  schmilzt  bei  05  100"  unter  Kohlensäure- 
entwickhing.  In  W.isscr,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich;  schwerlös- 
lich in  Ligroin,  Benzol  und  Toluol.  Bei  längerem  Krhil/en  auf  lyO — 200**  liefert 
sie  unter  Kohlensäureabspaltung  1-2-3-Trimethylentricarbünsäure. 

Ag^C|II,0,.  Weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Eiiiitzen  plötdich  unter 
staiher  GoscntwieUang  sertetit.  <—  Ba^Salz.  G«hitinöser  Nicdenchlag.  —  Ca'CtHjOg.  In 
hciatem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  — 
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ActliyUster,  0,(1,(00,  CjH^)^.  Dickes  farbloses  Ocl  von  angenelmen  Gemdii 
Siedep.  M5— 847"  b«i  85  MUlin.  Druck. 

,^00H 


l-l-2-2-Trimethyleiitetracarboii8tture,  CHtii^jJ^^^JJ.  Der  Aethyl- 


/^COOH 
Cns.COOH 


ester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  DiaatriuiD» 
Verbindung  von  Propan-uij-coj-tetracarbonsäureäther: 

C  =  (CO,.C,H,),  ^  j 

C     Na  -.-Br,  =  CH,:^  I  *    '   '  ' +  2NaBr  (45. 49)- 

Zur  Dnrstclluni;  suspendirt  man  feingepalvertes  trockenes  NatriumMthybt  in  absolutem 
Acther,  fttfft  die  bcrc»  tiiute  Mcnpe  Propan-u>,-tUj-tetracarbon«-:iiireester  h'mni  und  schüttelt  um. 
Nach  dem  Esterzusatz  erwärmt  sich  der  Acther  uod  das  Natiiumäthylat  löst  sich  auf,  indem  sich 
dafllr  sofort  die  DinatriumveiUiidang  des  E$tBn  anisdieiM.  Danmf  ttsst  man  ooter  Um- 
schlltteln  und  guter  Kühlung  Brom  hrosutropfen  bis  sur  bleibenden  Gelbftfbttng.  Das  Produkt 
wird  im  Schcidetricbter  mit  Wasser  gescbtlttelt  und  die  Htherische  Lösung  mit  etwas  Natrium- 
thioc>uirat  entfärbt,  gewaschen  und  verdun5tct.  Dn«  rurtlckiileibcnde  farhloi;c  Oel  kp.stalli5.irt 
aUbald  in  langen  seideglänzcnden  Nadeln,  welche  durch  Abpressen  vom  anhaftenden  Gel  befreit 
werden  können.  Besser  ist  es,  den  VerdunstungsrUckstand  der  fractionirten  Destillation  im  Va- 
cuum  zu  unterwerfen.  Die  Hauptfracti«»  siedet  dann  bei  185 — 190"  unter  ISUillim.  Drodu 
Dieselbe  erstarrt  vollständig  und  kann  durch  Abpressen  und  UmkiystaDisiTen  ans  AeAcr  voll> 
»trinditj  j^cTcinigt  werden.    AusbLiitc  40  —  50;^  des  angewandten  Erters.  — 

Der  l'rimethylcntetracarhonsaurcLvtcr  wird  durch  wässrig-alkoholische  Kalilauge  leicht  ver- 
seift, jedoch  lässt  sich  die  freie  Säure  wegen  ilurcr  Scbwerlösiichkeit  in  Aether  nicht  aus  der 
mit  Schwefebtture  angesKuerten  LOsung  anssielien.  Man  dunstet  dcsbalb  die  angadtueite  tilfsttng 
i»r  Trockne  und  sieht  den  trockenen  Rückstand  sehr  hinfig  mit  Aether  aus.  Nack  dem  Ver» 
duncten  de<'  letzteren  hintcrbleibt  die  Satire  als  IciystaUiDtSCbe  MasSC,  die  beim  WaschCD  mit 
wenig  trockencit)  Aether  rein  weiss  wird  (49). 

Giüisse  glasglan/.e  Krystalle  (aus  Wasser  bei  freiwilligen^  Verdunsten).  Zer- 
setzt sich  bei  raschem  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  bei  200°  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwiclclang.  Beim  Erhitsen  auf  800—330"  wird  das  Anhydrid  der 
r-cis-TrtinethyleD-l«2*dicarbonsAure  gebildet.  Kaliumpermangaiiat  wird  auch  bei 
mehrtägigem  Stehen  nicht  entßtrbt. 

In  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  erzeugen  Erdalk aJisalze  wci^iiic  Niederschläge;  ebenso 
Blei-  und  Silbernitrat.    KupfersuUat  giebt  nach  dem  Kochen  eine  pulverige  Fällung.  — 

Teträthylester,  C,H,(Cü,-C,Hj)4.  Schöne  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  43°.  Siede- 
punkt 187*^  bei  18  MOlim.  Druck.  In  Actker,  Alkohol,  Chlorofoim,  Benstd  leicht  lÖsUch  (49). 

Tetnmattiylenverbiadiiiigen*). 

Tetram ethylenbromid,   CH,Br*CH}<CII}>CH,Br.    Dargestellt  aus 

Tctramcthylendiaminchlorhydrat  durch  UeberfÜhnin«^  in  Tetram ethylenglykol 
mittelst  Silbernitrit  und  Eriiitzcn  des  so  gebildeten  Glyltols  mit  rauchender  Brom* 
wasscrstoflfsäure  (1).  —  Flüssig;  Siedep,  188—190". 


*)  1}  G.  GirSTAVSON  tt.  N.  DeiijANOPr,  Joum.  pr.  Cbem.  (a)  39,  pag.  $49;  Bcr.  18891 
pag.  489  R.   a)  FAiaur,  Am.  SnppL  3,  pag.  37i'   3)  ^'  LADBNnmo»  Ber.  1883,  pag.  1149. 

4)  K.  Lkli  MANN  u.  E.  Wf'RTnNi  K,  Ann.  228,  prifj.  220.  5)  A.  LAi>FNHtiRG,  Ber.  1886,  pag.  780. 
6)  A.  LAOENHURn,  ncr.  1SS7,  j^  ifj.  442.  7)  K.  C.  PKTKRSt„s,  ln:iU!;ural-DisseiUtion.  Kiel  1888, 
pag.  30.  8)  L.  v.  UDRANS/.KY  u.  E.  HAVMAtfü,  Ber.  1888,  pag.  2744.  9)  L.  V.  Udramszkv  u, 
E.  B4UittNi«,  Ber.  l888,  pag.  2938.  10)  G.  Cumcian  u.  C  U.  Zanetti,  Ber.  1889,  pag.  1968. 
Ii)  L.  BanoBa«  Ptomalne»  Berlin  1885  o.  1886.  I,  pn^.  43 >  P^g  loi.  is)  H.  G.  CoL- 
MAN  u.  W,  H.  Perkih  (jr.),  Ber.  1886,  pag.  31x0.  13)  W-  H.  Pkrkim  (jr.),  Bcr.  1883,  1793. 
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Methyltetramcthylendibromid,  CH,- CHBr-CHj-CHj  CHjBr.  Ent- 
steht aus  Acetopropylalkohol,  CH,.CO-CH,- CH,-CH,OH,  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  sn  7*Pentylenglycol  und  Esteriiieiren  des  letzteren  mittelst 
BromwasserstofTsäure  (91).  —  Schweres«  farbloses  Oel  von  starkem  unangenehmem 
Geruch;  Siedep.  145—147^  bei  150  Millim.  Druck.  Firbt  sich  an  Licht  und 
Luft  dunkd. 

Tetramethylendiamin  (Putrescin),  NHj-CHj  CH,  CH,  CH,  NH,. 
Findet  sich  unter  den  als  Ptomaine  be7eirhneten  Produkten,  welche  bei  der 
Faulniss  thierischen  Fleisches  entstehen  (^11,9);  lerner  wurde  es  nehen  Tenta- 
metliylendiamin  und  andern  Diaminen  aus  den  Ausscheidungsprodukten  eines  an 
Cystinurie  leidenden  Mannes  isolirt  {&,  9).  Synthetisch  entsteht  es  in  Spuren  bei 
der  Reducdon  von  Aethylencyanid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (2 — 4);  in  grösseren 
Mengen  wird  es  aus  Aethylencyanid  durch  Reduction  nach  der  LADEMBimc'schen 
Methode  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten,  wobei  durch  Ammoniakabspaltung 
btets  geringe  Mengen  von  Pyrrolidin  als  Nebenprodukt  entstehen  (5—7).  Femer 
bildet  es  sich  bei  der  Reduction  des  aus  Pyrrol  und  Hydroj^lamin  erlpltenen 
sogen.  Pyrrol hydroxylamins  durch  Natrium  und  Alkohol  (10). 

Drtrstcl]  unp.  5  Grm.  Aethylencyanid  werden  in  300  Grm.  ab^nhitcm  Alkohol  gelofst 
und  in  einem  Koliken,  der  durch  ein  T-Rohr  mit  einem  KückllusskUhlcr  verbunden  ist,  auf  dem 
Wasserbade  cum  gelinden  Sieden  erbilst  Dinrch  den  weiteren  Schenkel  des  T-Robrs  werden 
nach  und  nach  35  Gm.  Nattium  in  kleinen  Stacken  In  der  Weise  eingetragen,  daas  eist  dann 
ein  neues  NatriumstUckcben  hinangefOgt  wird,  wenn  das  vorhergehende  verschwunden  Ut. 
Während  dieser  Operation  entweichen  proste  Mengen  Ammoniak;  ein  Zeichen,  dass  die  Reaction 
nicht  ^latt  verläuft.  Nachdem  alles  Natrium  gcirtst  ist,  iMsst  ninn  <  rkrilten,  verdünnt  den 
Kolbeninhalt  mit  dem  gleichen  Volumen  NVai>.Ht:r  und  destillirt  den  Alkohol  aas  dem  Wasserbade 
ab.  Mit  lettterem  geht  viel  Ammoniak  und  geringe  Mengen  Pyrrolidin  Üben  Aus  der  surttck- 
gebltelieaen  wlasrigen  Losung  wird  das  Tetnunethflendiamin  mit  Ubeilutslem  Wasseidampi 
ubergetrieben.  Das  wiissrige  Destillat  sHttigt  man  genau  mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockne, 
wobei  das  salzsaure  Diamin  mit  etwas  Chlorammonium  als  bräunlich  gelbe  krystallini^clic  Mas«!? 
zurückbleibt  Hat  man  mit  einem  Ucberschuss  von  Säure  eingedampft,  so  ist  der  Rückstand 
sehr  dunkel  gcfkrbt  und  schmierig.  Aosbcute  an  rohem  Chlorhydnt  ca.  2  Grm.  (ungeföhr  20  } 
der  Theorie).  Da*  saln«aie  Sak  whd  alsdannn  durch  mehrfiicbcs  Urokiystalliaiten  ans  SSproe. 
Alkohol  gereinigt,  wob«  man  es  in  weichen,  tafelaitigen  KijstaUen  erhält.  Zur  Darstellung  der 
freien  Base  destillirt  man  das  C'hlorhydrat  mit  festem  gepulverten  Natronhydrat  und  etwas  con- 
centrirter  Kalilauge  aus  einer  Kupierretoite,  entwässert  das  Destillat  durch  Kali  und  firactionirt 
(7.  S\  - 

Farblose  Krystallmasse;  Schmp.  23  — 24"*;  Siedep.  l&8^  Besitat  starken 
Piperidittgeruch,  raucht  etwas  an  der  Luft  und  »eht  rasch  Kohlensäure  an.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  salzsauren  Salzes  entsteht 
Pyrrolidin  (Tetramethylenimin)  unter  Ab^Miltung  von  Salmiak. 

C^H.NjH^-SHCL  Weiche  tafdaitige  Krystalle  (aus  85proc  Alkohol).  —  (C«If,N,H/ 
SHn^  .PtCI^.  Nadeln.  —  Au  -  Doppelsah.  Cclhe  Prismen,  schwer  löslich.  —  Sulfat. 
Krystalle,  nicht  zerfliesslich.  —  Pikrat.  St:ideglänzende,  dünne,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich. 
In  der  Lttsung  des  Cblorhydrats  erzeugt  Jod-Jodkalium  einen  undeutlicb  kiystallinisehen  Nieder- 
schlag, QuccksUberchlorid  und  Kaliumcadmiomjodid  keine  FSthmgen  ($). 

14)  M.  FuEtiND  ti.  K.  GuDEMAN,  Ber.  i8ä8,  pag.  2692.  15!  W.  II  Pkkkin,  Chero.  Soc.  J.  1SS7, 
pag.  12.  16)  W.  Makk-ownikoh-  u.  A.  Krestüwnikoff,  Ann.  208,  pag.  333.  17)  W.  H.  Per- 
K»  jr.,  Ber.  1886,  pag.  203^.  18)  Dkissrl,  Ann.  256,  pag.  198.  19)  W.  Mmucowmikoff, 
Joura.  russ.  ehem.  Ges.  1890  (i)  279,  Ber.  189a»  pag.  43s  R.  so)  W.  H.  Pnuaif  (jr.)  and 
M.  Obumsky»  Ber.  t886,  pag.  «045.  ai)  H.  G.  CouuM  u.  W.  IL  PianN  (jr.),  Chem.  Soc. 
Journ.  1888,  pag.  185. 
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Dibenzoyltetramethylendiamin,  C4H8(NH*CO-CgH5)j.  Seide- 
gläozende  Blättchen  (beim  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether);  Schmelz- 
punkt 175—176".  In  Wasser  unlöslich,  fast  unlöslich  in  Aether.  In  Alkohol 
schwer,  beim  Krwärmen  leicht  löslich.  Sitblimirt  unzersetzt.  Es  lässt  .sich  selbst 
aus  ganz  verdünnten  was&rigen  Lösungen  des  Diamins  durch  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ausscheiden.  Diese  Reaction  ist  ein  sehr  weith- 
▼olles  Reagens  zur  Absebeidang  und  Reindaistdlung  der  Dianune  «ns  verdflnnten 
und  stark  verunreinigten  FlOsstgkeiten  (8, 9). 

Tetramethylenimin,  Pyrrolidin,  1  NH,  s.  den  Art  >Pyrroi<. 

CHj-CH,-^ 

CH,  — CH-CH, 

MethjUetrametbjrlen,  1  .  Enlttdit  sehr  wahrscheinlich  bei 

G  H  j  —  C  FI.) 

der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Methyltetramctl^ylendibroroid  bei 

Gegenwart  von  Totuol. 

CH,-CH(CH,)Br  CH-  — CH'CH, 

I  -i-Na,*i         I  +SNaBr(2i). 

CHj'CH^Br  CFIo — CIT5 

Flüssigkeit;  Siedep.  39— 42^.  Geruch  dem  der  Methankohlenwasserstofie  ähn- 
ticb.  Wird  von  sehr  concentrirter  wAnriger  Jodwasserstoffsttme  iricht  absorbirt. 

Als  Acetyltetramethylen,  CH^t^^^^^CH  CO  CH^,  wird  ein  bei  der 

Destillation  von  tetramethylenmonorarbonsaurem  Calcium  mit  Kalk  als  Neben- 
produkt entstehender  Körper  angesprochen  (12).  —  Gel  von  campherähnlichem 
Ketongeruch;  Siedep.  136 — 137".  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einem 
schön  krystallisirendcn,  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper.  Mit  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin  entstehen  ebenfalls  Verbindungen.  Alkoholisches  Kali  ist 
beim  Koehen  ohne  ^Wirkung. 

Tetramethylenmonocarbonsäure,  CHjC^q^'^CH'COOH.  Entsteht 

beim  Erhitzen  von  l-l-TetramethyleiKiicarbonsäure  auf  210"^  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  (13).  —  Flüssig;  Siedep.  193—195".  In  Wasser  schwer  löslich; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ag  CtH^O,.  NicdencUsg.  —  Ca*(C(H,0,),  (bd  120%  Ib  WasMr  iiusetst  leidit 
latlicb.  KiyiliUiiist  Uber  Schwefdsiw«  'm  Vacmm  in  Naddn. 

TetranethylcncarbonsittTeKthyleiter,  CH,C[^^||''^CH>COO«C,H^.  Aus  den 

Silbcnsli  der  Slure  dmcb  Jodmedijl  und  am  der  Lfinug  der  Sifuic  in  abeolalen  Alkohol  doch 
Einleiten  von  SdieXwegM  (t4.  ts).  -~  Oel;  Siedep.  159—162"  (U8— 155*). 

Tetramcthyleaearbonsitirechlorid«  CH,:^^||>[^CH'CO*a.    Au«  SSnie  and 

Pa,.  —  Stark  rauchende  Flüssigkeit;  Siedep.  142— 148**  (14)- 

Tctram  L-th)  k  ncarbonsäureanbydrid,  ^CH,:^^||'|^CH  Coj  O.  Aus  dem  Chlorid 

und  dem  Na-Salz  der  Säure.  —  Flüssig;  Siedep.  160**  (14)- 

Tetraaethylcncarbontänrcamid,  CH,:^j,jj'^CH-CO-NH,.  Aus  dcmAmmoniak- 

•att  derSiOie dnitb 7—8 CtOndiges Erhitzen  auf  230— 250°.  —  Blattchcn  (.lu?  Alkohol);  Schmp.  188". 
Siedep.  ca.  240".   Sublimtlbar.    In  Wasser,  Aether,  ChloroforTn  und  Bcniol  leicht  löslich  (14). 

Tetramethylencarbonanilid,  CH,C;[^^J}»^CH  CO  NH  C,Hj.    Aas  dem  Amid 

durch  Kochen  mit  Anilin  unter  Rllckfluss.  —  Spüre  Naddn  (aa»  Alköbol);  Sehnp.  III*.  In 
kahcm  Waaacr  nicht,  in  bcisMm  etwas  lösUcb  (14). 
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TetramethylenearbonsKureiiitnl.  CH,:;^^ j[-^CH*CM.    Aas  dem  Aotid  durdi 

Destillation  mit  Phosphorsäureanbydrid.  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch; 
Siedep.  150*  (uneoir.). 

Tctrftinetlijrlenmethylamin  (Tetr«methylenyUmin),  imnier  mU  FipencBii* 

CH,^^>]]^CH  CH,*KH,.   Aus  clem  TOflieficlieiMkn  Nitril  dmeb  RfiducUon  mit  Nalrinm 

in  abiolnl  aOcolHdisclicr  Lttsung  (14).  —  Stade  basisch  riediendes  Od.  Sicdq».  81^68^-  Reagirt 
stark  alitalbdi  md  ddit  an  der  Lnft  KoUensSnie  sa.  —  C}H,,K*HC1.  Wiid  in  scbOoen 
Ktystallen  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  Toa  Aedier  erhalten.  Seba^t  unter  Zer> 
setsung  bei  2S4— 236®.  —  (C,H2,N  UCI),Fta^.    Schwer  lOslicbe  Kiystalle. 

Tetram etbjrlenylharnsto  ff,  CH,c::^|^>^H'CH,-NH*CO-NH,.  Aus  dem  Oiloi^ 

hjrdrat  des  voflierfebenden  Amins  mittelst  KafiomqranaL  —  Schuppige  Nadeln  (ans  hcisscm 
AlkoboO;  Sdmip.  116**.  Etwas  llSslidi  in  kaltem  WasMr,  leicht  in  heissem. 

TetramethjrlenjrlthioliaTnatofft  CH,^U*]]>:h-CK,-NH'CS>NH«.    Ans  sala- 

saurem  Amin  und  Bhodanammonium.  —  Feine  Maddn  (ans  Wasser  oder  Allnhol);  Sdimels- 
pimkt  67-68«  (14).  ' 

M-Tetramethylendicarbonsäure»  CH«C^[:[{^^(COaH)|.  Bildet  sicli 

beim  Zusammenbringen  eines  Gemisches  von  80  Gtm.  Malonsäureester  und 
3$  Grm.  Trimethylenbromid  mit  der  Lösung  von  5*8  Grm.  Natrium  in  60  Gim. 
absolutem  Alkohol  (13): 

Aus  dem  Ester  wird  die  freie  Säure  sehr  leicht  durch  Verseitung  erhalten  in 
Gestalt  einer  krystallinischen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Masse.  Aus  Benzol 
oder  Aether  krystallisirt  sie  beim  Verdunsten  in  glänzenden  Prismen;  Schmelz- 
punkt 154—155"  unter  Rohlensäureentwicklung  und  Bildung  von  Tetnunethjflen* 
mooocarbonsäure.  Li  Cblorofonn  und  Ligroin  fast  unlöslichi  leicht  lödich  in 
Aether  und  Benzol. 

NH,-Sah.  Naddn.  —  AgyC^HnO«.  In  kaltem  \iaaacr  schwer  lasUcher  Niedeisdttag. — 
Diathylester,  CgH,04(C^H()«.  Fsrbloses,  nach  Kampher  riediendes  Od;  Siede- 

CH,-CH-CO,H 
l-d-Tetramethylendicarbonsäure,  1  1  Entsteht  aus 

CH,—  CH  —  CO^H 

l-l-2-2-Tetranietbylcntetracarbonsäure  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt, 
besser  durch  2  lagiges  Erhitzen  derselben  in  massig  concentrirtei  wäßriger  Lösung 
auf  180—200°  (17).  — 

Aus  ihrer  wissrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  im  Vacuiun  Aber  Schwefdsäure 
in  farblosen,  federäbnlichen  Krystallen  ab;  Schmp»  130^  In  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  leicht  Utalicb,  schwerer  in  Ligroin  und  Benzol.  Bei  der  Oxydation 
mit  Fermanganat  in  alkalisdier  Lösung  entsteht  Oxalsäure. 

Agg'CfHgO^.   Niederschlag.  —  Ba-Sals.   Gut  ansgebildetCt  sechrndtige,  dmdistditige 

Tafeln,  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Diäthylcster,CfU«04(C,H^),.  Schwach  riechende,  Cubiose Flüssigkeit ,  Sicdcp.  238— 242^ 

CH^—  CH  —  C0>^ 
1 -d-Tetramethylendiearbonsäureanhydrid,   1         1  O. 

CH2—  CH  —  CO^ 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  1 -2-Dicarbonsäure  auf  300"*  (17).  —  Krystalle. 
Schmp.  7G — 78".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 
Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  ein,  rascher  beim  Kochen. 
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Beim  Erhitsen  mit  Resorcin  entsteht  eine  röthliche  Schmelze,  welche  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  Fluoresceinreaction  zeigt  (17).  Dasselbe  Anhy- 
drid entsteht  vielleicht  auch  aus  der  l-3-Tetramethylendicarbonsäiire  (19). 

l*3-Tetramethylendicarboiisäure  (Tetiylendicarbonsäure,  Homoltakon- 

^CH-COOH 

säure),  CHs    ^CH,  .   Die  Ester  entstehen  in  geringer  Menge  bei  der 

^CH  —COOH 

Einwirkung  von  trockenem  Natriumäthylat  auf  a-Chlorpropionsäureathyleäter  oder 
von  Natriummethylat  auf  a-Chlorpropionsäuremethylester.  Daneben  bildet  sich 
Aetbylmilchsäureesler  (16).  — 

Farblose,  rhombische  Prismen;  Scbmp.  170—171".  Sublimirt  bei  etwas 
höherer  Temperatur  in  feinen  Nadeln.  Leichter  löslich  in  heissem  als  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Brom  wirkt  auf  die  wässrige 
Lösung  der  Säure  nicht  ein,  ebenso  nicht  in  Chloroform-  und  EssigsättteiÖsung. 
Bei  höherer  Temperatur  findcl  Zersetzung  statt  unter  Bildung  VOn.Bromwasserstofi 
und  Kohlensaure.    Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  aut"  das  Silbersal/  der  1-3-Dicarbon- 
sSure  und  darauf  folgende  Destillation  des  i'ruduktcs  entsteht  wahrscheinlich  das 
Anhydrid  der  isomeren  I-2  Dicarbonsäure  (19). 

Ns-Sals.  Syrap.  —  Ag^C^H^O^.  NiedencUig.  —  Mp-Salt.  Stnihlis.  kiystaUiiiisGli.  — 
Ca»  und  Zn^Sals.  Glatartigc  Massen.  ->  Pb*CcIIg04  + ^H,0.  Mikroskopische  Nadeln,  die 
einmal  attt^^schiedcn,  sich  nur  nach  längerem  Kochen  lüscn. 

Dimcthylcster,  CgHgO JCIIj),.    Siedep.  2'20° 

I>i  äthylester,  CgHjO^(C.^Hj)j.    Ziemlich  dicke,  farblose  l'^lUssigkeit  von  angenehmem 

Geruch;  Siedep.  230**  (uncorr.)  (16),  ^^A^O  CH 

CHj    ^\,CO  H  ' 
l-2'Diacelyltetramethylen*l-ä-dicarbonsäure,   |  '^co'h 

Entsteht  als  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Dinatrinm» 

Verbindung  des  Diacetyladipinsäureesters  (20): 

CMa  CHg  CH«  CH« 

I  II  I 

CO  CO  CO  CO 

CcTnt"'  ~  ^  v'^C        J,  —  r>^H,-»CHtx^^ 

]      IN  II  W  fl-"^  I  I  I 

COjCjH,  CO2C2H,      CO^CjHs  CO.CoH, 

Der  als  gelbliches  üel  erhaltene  Diatliylesler  wird  durcli  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  verseift. 

Die  freie  Säure  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen  (aus  Wasser)  mit  8  Mol. 
Krystalhirasser,  welches  langsam  im  Vacuum  Aber  Schwefelsäure,  rasch  bei  80*^ 
fortgeht.  Schmp.  310^  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung 
eines  unangenehm  riechenden  Gels.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Kssiqätlier  und 
heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und  kaltem  Wasser 

CH,-.C(CO,H)a 

1-1-2-2-Tetramethylentetracarbonsäure,  I  l  .  Entsteht 

CH, -C(CO,H), 

in  Form  seines  Teträthylestcrs  aus  der  Dinatriumverbindung  des  Btttanii»|-ai}-tetra- 
carbonsäureesters  durch  Einwirkung  von  Brom: 

CH«  —  C\lia  *    *  CHj — C  =  (COj- CqH,)« 

I  J^JJ*  -hBr,=  i    '      I  'V2NaBr(i7). 

CH,  -  CC^cOt-CjH,),  CH,  -  C  =  CCO,.C,H j), 
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Die  durch  Verseifung  des  Esters  erhaltene  und  durch  das  Bleisalz  gereinigte 
Säure  bildet  eine  farblose,  Icrystallinische  Masse,  welche  unter  Kohlensäure- 
entwicklung  bei  145 — 150*  sdimilzt.   Leicht  Ifislich  in  Wasser,  Alkohol  und 

Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroln.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
zerfiUlt  sie  glatt  in  2  Mol.  Kohlensäure  und  l-2-Tetramethylendicarbon8äure. 
Der  rohe  Aethylester  bildet  einen  farblosen  Synip. 

l-l-8-3-Tetramethylentetracarbon8iture,  CH^^  7^^^  • 

^C  =  (C02H)2 

Aethylester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf 
DinatriuiU'Dicarboxylglutarsäureester : 

^(CO,.C,H,).  ^C  =  (CO,.C.H,), 

^H,C^/Na  J>CH,  =  CH,::^  >CH,  +  2NaJ  (.8). 

^(COjCjHJj  C  =  (CO,.CaHa)8 

Der  Tct räthylester  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  nd,  im  Vacuum  bei 
Ib  Millim.  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  bei  220—250'  siedend. 

Die  freie  Säure  wurde  aus  iiuem  Kster  bisher  nur  als  Syruj)  erhallen.  Die 
daraus  durch  Kohlcnsäureabspaltung  gewonnene  Dicai  bonsäure  konnte  noch  nicht 
mit  der  l-3*Tetramethylendiairbonsäure  identificirt  werden. 

Ditetramethylenketon,  i  i  l  '     ,  entsteht  aus 

(  H  , CH  -  CO  — CH  — CHj 

tetramethylenmonocarbonsaurem  Kalk  bei  der  trockenen  Destiilaüon  mit  Kalk, 
indem  als  Nebenprodukt  Aethylen  und  Acetyltetramethylen  (?)  gebildet  werden 
(12).  —  Farbloses,  stark  nach  PfeffermUns  riechendes  Oel,  Siedep.  904— SOS**. 
Verbindet  sich  ziemlich  leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  schön  krystallisirenden, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Verbindung,  welche  durch  Sluren  momentan 
zersetzt  wird.  Liefert  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  Condensationsprodukte. 
Brom  wirkt  leicht  ein  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstc^. 
Pmtamethylenverbindungen.  *) 

P  e n  t a ni  e t  1t y  1  e n b r o  m  i  d,  C H.^ Rr •  (C H j) j- C HjBr.  Aus  Pentamethylen«r:lykol 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstofl'säure  auf  10U°  (i).  —  Flüssig. 
Siedep.  204— 206  ^ 

•)  i)  C.  GusTAVSov  III  .1  N.  Urmjanoff,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  542;  Ber.  1888, 
pag.  489  R.  2)  A.  LaI'KNUURG,  Ber.  1883,  pag.  1149.  3)  A.  LAJ>fcNBURG,  Ber.  1886,  pag.  780. 
4)  A.  Ladknburg,  Ber.  1886,  pag.  2585.  5)  A.  Lau^nburg,  Ber.  1S87,  pag.  2216. 
6)  L.  VON  Udkanizky  u.  E.  Baumanm,  Ber.  1888,  pag.  3744.  7)  A.  P.  N.  FkANCimiOMT  und 
E.  A,  KLOBan,  Ree.  tiw.  cbin.  7,  pag.  343;  Ber.  1889,  pag.  295.  8)  Bautcaa.  PtomaUie, 
Berlin  1885.  9)  Bocklisch,  Ber.  1885,  png.  1922.  10)  A.  Lauenhurg,  Ber.  1885,  pag.  2956. 
Ii)  O.  Bocklisch,  Ber.  1887,  pag.  1445.  12)  A.  Ladknburg,  Bor.  1885,  pag.  3100. 
13)  W.  H.  Perkin  jr.,  Ber.  188$,  pag.  3246.  14;  A.  Hantzsch,  Ber.  1887,  pag.  2780; 
Ber.  11889,  pag.  1238.  15)  C  HonwANN,  Ber.  1889,  pag.  1263.  16)  A.  Hantzsch»  Ber.  1888, 
pag.  3431.  17)  A.  HAimtscH»  B«t.  1889,  pag.  3841.  18)  Th.  Zinckk  u.  Fa.  KOstbk, 
Ber.  1888,  pag.  2719.  19)  Th.  Zincke  u.  Fk.  Küstkk,  Ber.  1889.  pag.  486.  20)  Tb.  ZlNCKB 
a.  Fr.  Küstf.r,  Ber.  1890.  p.i},'.  812.  21)  Th.  Zlnckk  u.  Fr.  Kt''!tkk,  Ber.  1890,  pag.  23O0. 
22)  A.  Hantzsch,  Ber.  1089,  pag.  2827.  23)  W.  H.  lmn,  Ber.  1890,  pag.  1478. 
34)  A.  Hantzsch,  Ber.  1890,  pag.  1483.  25)  H.  G.  Colman  u.  W.  H.  Perkln  (jr.),  Chcra. 
Soc.  J.  1888,  pag.  185.  36)  P.  C.  FRKSa  a.  W.  H.  Pkrkin  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1888,  pag.  soa. 
37)  W.  H.  PaaxiN  (jr.),  Chem.  Soc  J.  1889.  pag.  698  u.  73a.  28)  W.  H.  P>aXDf  (jr.),  Chem. 
Soc.  J.  1890,  pap.  204.  29)  T.  KHY.MKR  Marshall  u.  W.  H.  Perkin  (jr,),  Chem.  Soc.  J.  1890, 
pag.  241.   30)  F.  St.  Kq-mmo  u.  W.  H.  Fkikin  (jr.),  Cbem.  Soc  J.  1^90,  pag.  304. 
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Methylpentamethylenbromid,  CH,- CHBr-CH,-  CHj  •  CHa-CH,Br. 
Entsteht  aus  <^-Hexylenglykol  mit  ra'icl  ender  Biomwasseistofl^ure  (26).  —  Flüssig» 
Siedep.  15^—154°  bei  100  Millim.  Druck. 

ui-Phenylpcntainethylendibromid.  C,.H- •  CHBr  •  CH,-  CHj-CH,  • 
CHgBr.  Wird  aus  lo-riicnyipcntauicih)  lenglyRol  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Fhosphorpentachlorid  fai  OtloroformlöiQng  dargestellt  mdem  nun  das  PCI» 
nach  und  nach  in  kleinen  Quantitftten  hinzufügt  (30}.  — 

Dickes,  fast  farbloses  Oel  von  süssltchem  Genich.  Leicht  lödich  in  Aether, 
wenig  in  Alkohol,  scheinbar  unlöslich  in  Wasser  und  concentrirter  Bfomwasserstofi- 
säure.  Bei  der  Destillation  ttber  Kalk  enstehen  geringe  Mengen  eines  farblosen,  in 
Tafeln  krystallisircndcn  Körpers  mit  Naphtalingeruch. 

Pentamethylenglykol,  CHjO H-(CH2)3- CH./JH.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkunfT  von  salpef.rigsaurem  Silber  auf  salzsaurcs  rcntametliylendiamin  (i).  — 
Dickflüssiges  Oel;  siedet  unzersetzt  bei  260 ^  (Siedep.  162  ^  bei  31  Millim.  Druck). 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  aul  100°  bildet  sich  Penta- 
methylenbromid. 

wPhenylpentamethylenglykol,  C«H,-CH(OH)XHy*CH,*CH,*CH,OR. 
Entsteht  durdi  Reduction  von  Benzoylbutylalkohol  mit  Natriumamalgam  in 

Wässriger  Lösung  (30).  — 

Durchsichtige,  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  54**.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Aether,  Alkohol  und  F^:si2;äther;  schwerlöslich  in  heissem  Ligroin. 
In  heissem  und  kaltem  Wass«r  massig  löslich.  Scheint  bei  der  Destillation  ein 
inneres  Anhydrid  zu  bilden. 

Pentamethylendiamin,  NH,(CH,)j^NHg.  Findet  sich  als  Cadaverin 
in  den  aus  Leichen  isolirten  Ftomainen  (8),  sowie  bei  der  Fäulniss  von  Fisch* 
fleisch  (9).  Ferner  ist  es  neben  anderen  Dianiinen  aus  den  Ausscheidungs- 
produkten  eines  an  Cystinurie  leidenden  Mannes  isolirt  worden.  Es  entsteht 
syntl)cti:=cli  in  geringer  Menge  bei  der  Reduction  von  Trimethylencyanid  in 
ätherischer  Losung  mit  Zink  und  Salzsäure  (2),  in  guter  Ausbeute  bei  der  Re- 
duction desselben  mit  Natrium  in  siedender,  absolut-alkoholischer  Lösung,  wobei 
in  geringer  Menge  Piperidni  gebikiet  wird  (10). 

Zur  Darstellung  trägt  man  in  die  ziemlich  concentnrtc,  am  RUckHusskUhlcr  siedende 
Lttftung  von  Tchnctbyleiiqrutid  in  absolutem  Alkohol  MatciuinstOeke  möglidist  tasxA.  ein  (etwa 
das  Slache  der  tbeoretiseh  nüthtgen  Menge),  xersetat  nach  volbtSndigem  Veisdiwinden  des 
Natriums  das  gebildete  Natriumalkoholat  mit  Wasser  and  destillirt  den  Alkohol  aus  dem  WasMrr- 
bade  ab.  Mit  '■lornsclben  jijeht  Ammoniak  und  etwas  Piperidin  ütjcr,  A-a^  dem  Rtickstande 
wird  das  Pentamethylendiamio  mit  überhitztem  Wasserdanipf  Ubergetrieben,  das  Destillat  mit 
veidüQDter  Salttitur«  sdkwach  abenlttigt  und  die  Lösung  snr  Tiodkne  gedampfi,  wobei  das 
CUorhydrat  als  farblose,  Iccjpstallinitclie  Masse  nahezu  rein  zuittckbleibt  Durch  Wasdien  mit 
kaltem,  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten.  Die  aus 
dem  festen  Chlorhydrat  <1urch  concentrirtc  Kalilnurre  tniter  Zusatz  vMl  festem  Kali  aUSjgesChledene 
Base  wird  abgehoben,  uhcr  Knli  t^L-trocknti  uml  <li-tillin  (10,3). 

Farblose  syrupose  Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Pipcndin-  und  öperma- 
gerucb;  Siedep.  178  —  179'.  Spec.  Gew.  —  O  DlTi  bei  0°/4^  Raucht  an  der 
Luft  und  zieht  dabei  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aetiier  fast  nicht  löslich.  Das  Chlorhjrdrat  spaltet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  in  Chlorammonium  und  salzsaures  Piperidin  (12,  4). 

Magnetische  Rotation  s.  (27). 

CjH,^N,-2HCl-PtCl|.  Orangegelbc  Prismen,  mässig  schwer  löslich.  —  Au-Salz.  In 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  —  C^Hj^N^  ^HCPSHgQ,.    FäUt  aus  wüssriger  Lösung  bei 
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AnwendiiBg:  von  4  MoL  QiwclEiflbeicUorid  mf  1  lIoL  ChlorhjdnL  C^iij^N,-2HQ*iHgCl,. 
Aw  iUnliolttdier  odCf  irtbaiger  LMang  dnich  giMMten  Uebendtim  von  QneckgilbefcUorid. 
Schmp.  216*  (4>  5,  Ii;.  —  Pikrat  kidit  ItSslidi.      Perjodid.  FaH  schwane  EsytaJOt  (um 

Alkohol). 

Diacetylpentamethylendiainio,  (CU,)j(NH 'C^H^O),«  Aus  Pentamethylendiantin  uad 
Ewig1ftife>iihydrid.   Kleine,  weine  Middeben  (mm  Alkohol);  Sicdep.  oberiidb  860**  (10). 

DibenzoylpeDtaiBctbyleDdlaiiilD,  (CH,),(NH*CyH(0),.  Am  wlasrigieii  LOraafen 
der  Base  durch  Bemoylchlonc!  und  Natronlauge  (6).  —  Nadeln  oder  Blaitchen  (aus  alkoboltSCber 

Lösung  durch  Zusatz  von  Wnsi^er);  Schrup.  130".  In  Alkohol  leicht,  in  Aether  '•chwierigcr,  in 
Wasser  nicht  löslich.    Wird  er^t  bei  langen)  Kochen  mit  concentrirter  Salisäure  gespalten. 

Pentametbylendiurelhan,  (^H|)»(^C^(|oOCH  )  '  Pentamethyleadiamin 

Kohlensliurcmethyleiter  (7).  —  Sdunp.  140^  LOM  sich  in  wirididur  Salpeteitfnre  auf 

Bildung  eines 

Dinitroproduktes,  (CH2)j^NC^^^^  ^  jj  ^  ,  welches  beim  Eingiessen  der  Lösung  in 

Wasser  ausOÜIt.  —  Pri&mcu  (aus  Alkohol  oder  Aether);  Schmp.  37°. 

Pentamethylendisitranini  (CH|)y^N^|,^Q  ^  •   Aus  dem  Toibcigehenden  Dtnitto- 

prodakt  durch  Ammoniak  (7).  ~  In  Weaeer  und  Alkohol  leichl,  in  Aefher  sienlieb,  in  Cblofo* 
fotm  wenig  löslich.  ^ 

MetbylpentamethyUn,  C^H^^-=  l    *         *^CH  CH,.  Enslehtsehr 

wahrschcuilicli  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Methylpentametliylendibromid 

in  siedender  ToluoUösung: 

OH*  — ^  CH«Br  CHj  —  CHj>,^ 

I    '  -|-Nä,=  I  ^CH-CH,-i-2NaBr. 

CH,— CHjCHBrCHj  CHj-CH,-^ 

(26).  —  Flüssig.  Siedep.  70—71®.  Selbst  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  ver- 
bindet es  «ch  nicbt  mit  concentrirter  Jodwasseratofl^re. 

1-  S-Metbylftthylpentamethylen,  CH,  — CH  CH^CH.'CHi. 

I  I 
CHj  —         —  CHj 

Entsieht  aus  dem  Jodid  des  2-MethylpentamethyleQ>l-metbylcarbinols  durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (29).  Bei  ISi*^  siedende  Flttssigkeit. 
Wird  von  Brom  nur  schwierig  angegriffen.  Beim  Rodien  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1*16)  tritt  rasch  vollständige  Oxydation  ein. 

2-  Methylpentamethylen-l -carbonsäure, 

*  ^CH,— CHCOOH 

Beim  Erbitten  von  S-Methylpentamethylen-I-l-dicarbonsäure  um  einige  Grade 
über  ihren  Schmelzpunkt,  sowie  bei  der  Verseifung  von  l  Acetyl*2^methylpenta> 
methylen-1  carbonsüureäthylester  neben  Mcthyl[)eritamerhylenmethy!keton  (25).  — 
Diclie':,  f;irl>!oscs  Oel  von  unangenehmem  penetrantem  Geruch,  der  an  Valerian- 
säure  erinnert.  Siedep.  219'5— 220-5*'.  Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim 
Erwärmen  auf  110^  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  von  viel  Brumwasserstofi. 
Spec.  Gew.  =  1  02054  bei  lö^/lb''.   Magnetische  Rotation  s.  (25). 

Sie  ist  eine  schwache  Siuie.   Die  LOsMog  des  Ammoniaksabes  dnnslet  Uber  SehwefelsMine 
das  Apunoniak  ab.  —  Ag»C.H,,Of.   Weisser,  amoipfaer  Niedctsdiäg;  — >  Ba-Sak.  STiup. 
1  -Acetyl-S-methylpentamethylen- 1  •carbonsänreäthylester» 
^CHy  —  C  H  •  C  H  3 

CiiHigO,  =  '^COOC.Hj-  ^^^^^         ^'^^  Einwirkung 

CH,— c:^^Q.cj|^ 
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von  Katriumacetessigester  auf  Methyltetramethylenbromid  (35).  ^  Dickes,  farbloses 

Oet  von  starkem,  nicht  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  237 — 93S^  Bei  der 
Verseifung  mit  alkoholiscbem  Kali  entstehen  S-Methylpentamethylen-l-carbonstore, 

C^HgCÜ^^Q       ,  und  i-Methylpentamethylenmethylketon»  CrH^C^^q^^j^  . 

2-MeLiiylpen  tarne  thylen  - 1 -me  thy  1  keton, 

.CH„  — CH.CH, 
C,H,40— CH,-^  I  . 

"^CHj-CHCO-CH, 

Bildet  sich  neben  2-Metbylpentamethylen-l -carbonsäure  bei  der  Verseifung 
von  1  ■Acetyl-2-melhylpenUmeihylen- i-carbonsaurcäthylester  (25).  —  Farbloses 
Oel  von  intensivem  Pfeffermfinzgeruch;  Siedep.  170-171°.  Spec.  Gew.  =  0  9222 
bei  4^/4^   Magnetische  Rotation  s.  (35). 

S-Methylpentametbylen-l-methylcarbinol, 

CgH,,0  =  CH,  — CH  CH-CH(OH)*CH, 

I  I 

Bildet  nch  bei  der  Reduclion  von  2-Methyldehydropentainethylen-l«roethyl- 
keton  mit  Natrium  in  ätherischer,  über  Wasser  geschichteter  LAsung  (39).  — 
Farblose,  mässig  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  180^  Gerach  nach  Menthol. 
Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  auch  etwas  löslich  in  Wasser.  Bei 
der  obigen  Darstellungswetsc  entsteht  als  Nebenprodukt  ein  dickes  Oel,  welches 
unter  50  Millim.  Druck  bei  250—255**  siedet.  Dasselbe  scheint  ein  Condensatioo8> 
produkt  von  1  Mol.  Keton  mit  1  Mol.  Carbinol  zu  sein: 

CH.'C  C— CtOH)  -  C(OH)  —  CH  CH  CH- 

I  rill  i  . 

Aceut.  C4Hj,'CH(0*C,H,0)>CH,.    Angvoehin  tjccbeDde,  »tark  lidtAfedwode 

Flüssigkeit. 

Jodid,  CgH j  j'CHJ'CHj.  Durch  Kochen  des  C.irbinols  mit  Judwatscrstoflsäure  (spec 
Gew.  i-yti).  —  Farbloses,  schweres  Oel,  welches  bei  90  MiUim.  üruck  bei  155— 1(>0°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet 

Bein  Brlntsen  mit  Jodwaasentoff  land  Pliosphor  entsteht  l'S-MethyUulijlpentameAjIen. 

S*Methylpentamethylen>l-l-dicarbonsaare, 

XH,  — CH-CH. 

Entsteht  als  Difithylester  bei  der  Einwirkung  von  Methyltetramethylenbromid 

auf  Nairiummalonsäuredittthylester: 

2CHNa(COOC,H4),-f-CH,CHBrCHtCH,CH,Br 

^CH,  — CHCH, 
—  CH,:f  I  -hCHj,(COOC,H4),-H2NaBr  (25). 

•^CH,-C(C00  C,H5),  * 

Die  aus  dem  Diäthylester  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhaltt;  ne 

freie  Stture  kiystallisirt  aus  Aether  in  schönen,  larblosen  Prismen,  welche  bei 

173—175''  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Kohlensäure  schmelzen.    Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser. 

Ag./C,Hj„0^.    Farbloser  Niederschlag. 

Diäthylester,  C^HjoC^^t'^s''^)»*  I^ickcs,  farbloses  Oel  von  eigeothUmlichcm  Geruch; 
Siedep.  '243— «44'. 

^CH,  — CH'COjH 

l-S-Pentamethylendicarbonsäure,  CH«^  I  .  Entsteht 

^CH,  — CHCO,H 
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aus  l-l-2-'2-i  cnläiiieiitylcntetracarbonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  beim 
Erbitten  auf  200— 220^  Die  Tetracarbonsäure,  welche  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt und  analysirt  wurde,  bildet  »ch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Dinatrium-Pentan-«»  i  is^-tetracarbonsäureester : 

^„  /CH,-C^OO-C«»'''  CH.-C-(COO  C.H.), 

'•-CH,-<j;?OÜ-C.H,),  •^CH,-C-(COOC.H.). 

-h  2NaBr  (13). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  warzenähnlichen  Massen;  Schmp.  159 
bis  T. eicht   loslicli   in   heissein  \Vasser,   Alkoliol  und  Essigather,  sclnvcr 

löslich  in  Aether,  Bcm.u'i,  Chlürolorm  und  Ligroin.  In  kleinen  Quantitäten  last 
ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Ag..C,HgO..    Sdiw«r  l0riieher  Ntedmchlag. 

/CH,-CH— CO.^ 
l«2-rentamethylendicarbonsäureanhydrid,  CH«^  >  ^O. 

*^CH,-CH-CO-^ 

Bei  Ifingerem  Erhitien  der  Dicarbonsäure  auf  300^  Kiystalle;  Schmp.  64— 67^ 
Leicht  löslich  in  Aether,  Bensol,  Chloroform  und  Alkohol;  schwerer  löslich  in 
LigroTn,  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstofl.  In  der  Kälte  löst  es  sich  nur 
langsam  in  kohlensaurem  Natron  und  verdünntem  Ammoniak,  rascher  beim  Er- 
wärmen. Giebt,  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  erwärmt,  durch  Ammoniak 
Fluoresceinreaction  (ij). 

CO  CH 

3-Chlor-l-8-diketopeniamethylett,  C.H.C10.=  I  1  '.Bildet 

co~-cnci 

sich  aus  der  2-3-Diketo-4-chlorpentamethyIen-l-carbonsäure  durch  freiwillige 
Kohlensäureabspaltung  beim  Freimachen  derselben  aus  ihren  Salzen  (14). 

Sehr  sersetsliches»  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  nur  aus 
Aether  in  winzigen  Nädelchen  erhalten  werden  kann.  Schmilzt  bei  96  —  97* 
unter  vollständiger  Verkohlung.  Geruchlos,  nicht  flüchtig.  In  Wasser  etwas,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  mässig  löslich.  Die  alkoholische  und  die  wässrige 
Lösung  verschmieren  sehr  leicht.  Brom  wirkt  in  wässrigcr  oder  Schwefelkohlen- 
stoiTlösung  nicht  ein,  in  ätherischer  Lösung  nur  unter  gleichzeitiger  Entwicklung 
von  Drom  wasserst  off  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  aniorp'ies  Dihydrazid  und 
mit  Hydroxylamin  ein  gelbes  Oxim.  Einwirkung  von  o-'i'uluylendiamin  liefert 
ein  Azin: 

CHt 


CHG 

welches  in  Form  seines  Oilorhydrates  isoiUrt  wurde.  Bnuinrothe.  undeutlich 
krystallinische  Fällung.   Nach  dem  Trocknen  eine  grün  schillenide  Masse. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  besser  von  Ammontumacetat  auf  die 
Natrium  Verbindung  des  Diketons  entsteht  ^-Chlorpyridin,  C^H^QN,  indem  sich 
das  N-Atom  zwischen  die  beiden  Carbonyle  einschiebt  (22).  Leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff in  die  liösung  des  Natriumsalzes,  so  bildet  sich  a-Thiophenaldehyd 
(aa).   Amine  spalten  den  Kern  nicht,  sondern  liefern  Condensationsprodukte. 
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Das  3-Chlor-l-9-diltetopentamethylen  scheint  in  wässriger  oder  alkalischer 
Lösung  unter  Sprengung  des  fiinfgliedrigen  Ringes  als  chlonr  c  7-Aldehydo- 

bttttersAure,  ^^t^^n^^CHO  '  bestehen,  weiche  bei  der  Abscheidung 
aus  der  Ldsung  sich  wieder  in  die  utsprangliche  Substans  «irUckverwandelt  (»4). 

NaCjH«CIO,4- SH,0.  IntCllfiv  gelbe  Blättchen.  Rcagirt  neutral  Bei  120°  wasseifrn. 
In  Wasser  lcii:ht,  in  Natron  sehr  «chwer  löslich.  Ks  entstellt  auch  direkt  aus  Dichlor-R-pcnten- 
dioxycarbonsäure  durch  nnhaltendes  Erhitzen  mit  concentrirtem  Nntron  auf  nahezu  100®.  — 
K-  und  Nil^-Salz  ähnlich,  kichter  löslich.  —  Queckfilberoxyd&aox  giebt  einen  beständigen, 
welMcn  Niedcnchlag;  Kupferoxydsab  einen  teisigpllnen,  nikiolEiyslalünisdiai;  [^bcraitnt  eine 
felbe,  ndi  xMch  schwünende  und  Qiiecklilberaxjdulialiie  toglcich  eine  icliwnne  FlUung« 

CH  CHCl 

DiftBilid,  CjHja(NCeHj),»     I   '       I        .  Au  enigsonrer  AniUidöwng  and 

C  C 

I  9 

dem  Natronsalt  des  Dütetons  (23).  —  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver;  bvilint  sich  gegen  120** 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  129**.  In  den  üblichen  Lttsungtoiittelo,  mit  Annahme  des  Waiseiii 

loslich.    Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  roth. 

Chlorhydrat,  CjH,Cl(NC,H,),HCl.  Duokelrothe  Blätter  (aus  Alkohol);  Schiop.  142" 
unter  Zersetzung.  —  Sulfat  Rothviolett, 

Di-p-Toluidid,  C^H^aCNC^H^  CH,),.  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Aether); 
Sehmp.  135^—  Bas  Diacetat  des  Toluidids,  C,H,Cl(NC,H,),  (C,H40,}j,  bUdet  haas^ 
fbnnige.  hellrodie  Krystalle;  Schmp.  160°  ^  Chlorhydrat,  CjH,Cl<NC,Hr)tHa.  Roth- 
violette  KiyslaUe,  welche  sich  gegen  130^  ictseuen. 

CH  CHCl 

Methylanilid,  C..H.,ClON»»    ...  „  |  |       .     Gelbe  KiTKalle; 

W*s'*vii  _  c  CO 

Schmp.  126-  127°.    Salze  leicht  löslich.    Nur  das  Platindoppehnlz  fHllt  direkt  aus. 

Auch  die  Amine  der  Fettreihe  reagiren  mit  dem  Diketon,  liefern  jedoch  viel  unbeständigere 
Produkte  (23). 

CH,-COs^ 

2-Monochlor  - 1  •  3  •diketopentamethyleo,   1  XHQ.  Aus 

CH,  — CO-^ 

8-Dichtor-l-8'diketopentainethylen  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  wässriger 
Lösung  in  besserer  Ausbeute  durch  trockene  Destillation  von  t-Chlor-a-^-diketo- 
amenylcarbonsäure  (14).  —  Nadeln;  Schmp.  137^  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  wannetn  Wasser  und  den  üblichen  Solventien  leicht  löslich.  Geruch  eigenartig 
süsslich,  entfernt  phenolartig ,  desgleichen  der  Geschmack  sttsslich  brennend. 
Gegen  I.akmus  fast  neutral. 

Die  Salze  sind  denen  des  S-Dichlor-l-^-diketopentamcthylcns  sehr  ahnlich. 
Gegen  Alkalien  ist  es  etwas  bestandiger  als  letzteres.  Mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht ein  Hydrazon. 

CH,  — CO^ 

S«Dichlor-l«8-diketopentamethylen,  1  CGI,»  entsteht  beim 

CHj  —  C  O 

DestilluLii  von  £-Dichlor-a*ö-diketoamenylcarbonsäure  (14).-  —  Farblose  Nadein, 
Schmp.  118— 119  Snblinrirt  leicht;  nicht  unsersetzt  destiUirbar.  Geruch  eigen- 
artig sOsslich»  entfernt  phenolartig,  Geschmack  brennend  sOsslich.  In  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  und  den  üblichen  iXisungsmiltdn  leicht  16s- 
lich.  Gegen  Lakmus  fast  neutral.  UeberschOsbiges  Alkalt,  sowie  Baiythydrat 
zersetzen  es  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Bildung  humnsartiger  Substanzen. 
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Sehr  beständig  gegen  concentnrte  Schwefelsäure,  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  Chromsäure.  Kaliuinperinangan»t  veibrennt  es  vollttindig.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinksteub  bildet  sich  Monodilordiketopentamethylen. 

Atninoot«kift1i.  Stachelige  Krystal Aggregate,  die  sidi  leicbc  billiineD.  Mit  Ap,  Pb>, 
Hg^O»  «ind  HgO-Sabea  entstehen  wdiie,  mit  Kupbrsalien  softgittne  FHUnngen.  Eisenddorid 

erzeugt  eine  ticfrothe  Färbung.  Mit  kalter,  conccntrirter  Natronlauge  bildet  «sich  ein  ungefärbtes, 
in  Wasser  leicht,  im  UeberscIiUM  desMatroos  schwer  Idsüdws  NatrinmsaUi  beim  ErwSrmen  tritt 
vollständige  Zerstörung  ein. 

Dihydrazon,  Cj^H^Q,(N,HCfHj),.  Anfangs  ftst  weisser,  beim  Absau^n  und  Tmcknen 
siegelroth  werdender»  kiystallinlscher  NiedcfScUag.  Ans  verdOnnter,  wSssriger  Lösung  des  Di- 
ketoos  entsteht  es  in  Madeln.  Beginnt  gegen  84*  unter  Briuoung  zu  sdimdsen. 

Di-Paratoluidid,  C,,Hi,Cl,N,  =  C,iI,  N  =  C  C  =  N  C,H,.    Aus  dei 

CH, -CH, 

wässrigen  Lösung  des  Diketons  durch  die  Lösung  von  p-Toluidin  in  Überschüssiger  Essigsäure 
(23).  —  In  Aether  £ut  unUtaliches,  gelbes  Pulver. 

Aeetat  des  p>Toluidids,  C|9H,,C1,N,'C,H«0,.  Krsfttdie,  wddie  unter  Zeisctsong 
gegen  150^  schmelzen. 

Auch  mit  Anilin  belfert  das  Dtketon  ein  Conden$ntion$produkt 

Das  2-Dichlor-l-3  diketopeoUmethylen  scheint  in  wässriger  Lösung  als  offene 

CH,— COOK 
Kctonsäure,    i  ,  zu  existiren  (24). 

CH,-CO-CHa, 
B«  der  Einwirkung  von  ftom  nnd  Wasser  auf  das  Diketon  entsteht 

CHBr— CO^ 

2-Dichlor-4-brom-l-3-dikctopcntamctbylcD,   I  CCl, H.O  (14). 

CH,  -  CO^ 

GUnsende  Nadehi  (aus  warmem  Wasser);  Schmp.  gegen  67 ^ 

CCl,  CHCl 

2-S*Trichloi-l-3-4-tnketopentainethylen,  CiHCItOB»  >  > 

•      •         CO  CO 

Entsteht  aus  2  -  .5-Trichlor  -  o  -  4  -  diketopentamethylen-l-oxycarbonsäurc  durch 
Oxydation  mit  Ireiem  Chlor  oder  Brom,  sowie  direkt  aus  chioranilsaurem  Kali 
durch  Einwirkung  einer  chlorhaltigen  Hypochloritlösung.  Die  Reinigung  geschieht 
mittelst  des  gut  krystalliairenden  Ammonsalses  (16).  —  Undeutlich  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  rasch  zerfltesst.  Geruchlos,  von  staik  saurer  Reaction 
und  Geschmack;  Schmp.  125^  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  auch  beim  Er- 
hitzen beständig.  Dagegen  ist  es  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich,  so 
dass  nicht  in  Krokonsäure  oder  Leukonsäure  übergefllhrt  werden  konnte. 
Ferridcyankalium  (2  Mol.)  in  alkalischer  Lösung  liefert  nur  Oxalsäure.  Brom 
spaltet  in  TiichiorthbroroacetoD,  CBr|Cl*CO<CBrCl,  und  Oxalsäure: 

CO 

CCl2^,,.'^\CHCl  ^C0>^ 

J  giebt       ^^'»Br  COBr». 

 'cO  COOH-COOH 

Bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  symmetrisches 
Tetraclüoraceton,  CHCla  CO  CHCio,  gebildet. 

CCONH«) 

Ammoniumtalz.  CCl,        Ca  NH.        oder        CCh^        CGI  .    Schwach  gelb- 
II  II 
CO  CO  CO  CO 


CO 
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Ucb«  Priinini  (am  Attohol);  Schmp.  907^  unter  Zersetzung  Reagirt  neatnd,  sehr  Iciehe  Ittilich. 
Getdunaek  ekdlimft  bitter.  Auch  die  libr^en  Seke  find  leicht  Itf itidi.  Am  der  mit  Sflbemiirat 

versetzten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ieidit  CUor* 
sUber  ab.    Concentrirte  Alkalien  zerlegen  das  Kcton  in  Chlorid  und  Oxalat. 

Monoxim,  CjnCljO,(NOH).  Aus  dcn^  Ammonsalz  mit  Hydroxylaminchlorhydrat.  — 
Gestreifte  Tafeln  mit  rbonibiscbcm  Querschnitt,  Scbmp.  123—125".  —  Mit  überschüssigem 
Hydroxylamin  in  alkaltirlicr  I^tfsuog  entstdit  ein  otdat  ertlwnrende»  Oxim  mit  ▼idleidit  3  Ox- 
imidosrappen.  — 

Trihydrazon,  CiHCl,(N,H- C^HJ,.    Krystallinisch.  — 

D'ToluylcDdiamin  liefert  ein  in  gelben  NAdelcben  langsam  sich  nnasdieidendes  Atin. 

CBrj  CHBr 

^  7        »     5         3  «   

Bildet  sicli  aus  Bromanilsäurebromid,  oder  einfacher  direkt  aus  bromnnilsaurem 
Salz,  indem  man  mit  einer  stark  rothen  I^ösung  von  Brom  in  Kalilauge  bis  zur 
Entfärbung  versetzt  (i6).  —  Schöne  Tafeln,  welche  bei  191  unter  volLsländicrer 
Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  und  leichter  krystallisir- 
bar  Als  das  analoge  Chlorderivat  In  allen  Übrigen  Eigenschaften  gleicht  es 
demsdbeD.  Beim  Versetzen  mit  Brom  imd  Wasser  entsteht  rasch  und  quantitativ 
Hexabromaceton,  CBrj'CO'CBr,  (Schmp.  110^  und  Oxalsäure. 

Amnoninmsalc,  C,(NH4)Br,0|.  Das  eiodge  gnt  laystellidiende  Sak.  Nadeln  (bei 
rascher  AblcOhlung)  oder  waicerhalt^,  ^Kntende  Tafeln,  die  an  der  Luft  laedi  verwittern» 

Öcbmp.  188—184°. 

Dioxydik  etopentamethylencarbünsäure,  C,;H,;0,..  Das  Barynmsal^ 
dieser  Saure,  CßHoHa^Ug  +  4HjU ,  entsteht  beim  Krwürmen  von  Trichlor- 
R-pentendioxycarbonsäure  mit  Barytwasscr  als  hellgelber  Niederschlag  (14).  Es 
verliert  bei  150"  sein  Krystallwasser.  Beim  Uebergiessen  desselben  mit  Essig- 
säure  braust  es  lebhaft  auf,  indem  das  Baryumsalz  des 

Diüxydikctopentaincthylens,  Cjü^BaO^,  gebildet  wird.  Das  Sab  ver- 
liert bei  150°  3  Mol.  Wasser  und  scheint  dann  noch  ^  Mol.  zu  enthalten.  — 
Amorphes,  £ubloses,  fast  unlösliches  Pulver. 

Das  frde  Dioxyd iketopentametbylen  bildet  ein  zähes,  sehr  zetseti- 
liches  Oel  von  sanrer  Reaction.  In  Waner  leicht  liMich;  reducirt  Silbemitrair 
lösung  sehr  energisch  und  giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazinderivat  (14). 

9'3'Diketo-4<chlorpentamethylen«l'Carbon8äure, 

COOK 


C,H,C104 


CO  CHj, 
I  I 
CO  CHCl 


Entsteht  in  Form  ihres  Dinalriumsalzes  beim  Erwärmen  von  Dichlor- 
R  pentendioxyrarbonsMurc  mit  concentrirter  Natronlauge  (14}.  —  Beim  Versuch, 
die  Säure  aus  ihren  Sal/.en  frei  zu  machen,  zerfällt  sie  spontan  in  Kohlensäure 
und  Chlordiketopentamethylcn. 

Na,  •  CjHjClO^  4-  6  H,0.  Kanariengelbe  Krystallnadein.  Reagirt  neutraL  .  Verliert 
bei  ISO*  6  MoL  Wasser.  Die  Lösong  wird  beim  Erwlnnen  eersetst.  Bildet  ein  Hydnain- 
derivat  Hit  der  kalt  bereiteten  L0»iing  geben  viele  Metallsalxe  intensiv  gelUrbte  FiUungen. 
Dabei  treten  starke  Reduetionienehciaiiacen  auf;  so  bei  der  FlUung  mit  Sttbersals  und  mit 
Ifercuronltrat  . 
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2'Chlor-3-4-diketopentamethylen'  1  'OxyGarbonsäurc, 

COÜH 
I 

*  I 

CO  CO 

Bildet  sich  aus  2-5-TncIilor-3-4-diketopentamethylen-l  oxycarbonsäure  bei  der 
Reducrion  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  (17). 

Farblose,  mikroskopische  Nädelchen;  Schmp.  174°  urttcr  Zersetzune.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  scheint  zu  Monochlordiacetylglyoxykäure,  CÜÜil  CO- 
CHj'CO  CO  CHjCl,  umzulagern.  Brom  liefert  beim  Erwärmen  in  wässriger 
Lösung  Kohleniiure,  Ozateioie  und  Chlorpentabromaceton. 

{N  H4),C,H,C10^.  Kant,  didte  Prismett,  aus  WMMr,  in  dem  es  leicht  Itfallch  ist  In 
feuchtem  Zustande  britwit  64  sich  leicht  Zersetzt  sich  gegen  140^  —  B]ci<»  Sflberw  und 
Quecksilhoroxydiilnitr.it  crretipcn  in  neutraler  I.flsung  Füllungen.  Mit  ?nlr«anrcm  o-Toluylcn- 
dininin  entsteht  ein  gelbliches  Azin,  mit  Pheoylbydruinacetat  ein  langsam  erstarrendes 
Hydrazon. 

3-Dichlor-3-4-diketopentamethy  len- 1  -oxy  carbonsflure, 

COOK 

I  I 

CO  —  CO 

Entsteht  bei  der  Reduction  von  2-5-Tetrachlor-3-4 -diketopentamethylen- 
1 -oxycarbonsäurehydrat  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  (17).  —  Syrup. 
Concentlirte  Natronlauge  liefert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nel 
Oxalsftnre. 

Das  Anmoaiaktals  xeisetst  sich  bei  288'. 

2-5-Tnchlor-3>4-dikelopentamechylen>l-oxycarbonsäure, 

COOH 

I 

I  I 
CO  CO 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natriumhypochlorit  auf  1  Mol.  chlor- 
anilsaures  Kalium  {lO}. 

Darstellung.  Man  fttgt  sw  wMssrigen  Lttsong  von  leineni  chlonnSaaurcm  KaKum  eine 

titrirtc  Lösung  von  chlorfrciem  Natriumhypochlorit  (aus  ChlorkalldöSttllg  und  Natriumcarbonat). 
Sobald  man  1  Mo\.  Hypochlorit  zu  1  Mol.  des  Salzes  hat  /.uflie^sen  lassen,  tritt  Entfiirbung  ein. 
Zur  Beseitigung  eines  etwaigen  Ueberschusses  von  unterchlori^er  Saure  sctrt  man  dann  etwas 
Natriumbisulfit  hinzu,  säuert  darauf  sofort  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  3 — 4  Mai  mit  Aether 
aus.  Ohne  den  Zosats  von  sehwefligaainen  Sab  würde  aas  dem  Obeisclillssigcn  Hypochlorit 
beim  Ansluem  Chlm  frei  werden  und  das  Produkt  dadurdi  theilweise  in  TricUoitriketopcnla- 
methylen  Ubergehen.  Der  ätherische  Extrakt  wird  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  getrocknet  und 
Uber  Schwefehaurc  verdunstet,  wobei  die  Säure  anfangs  in  durchsichtigen  Krystallcn  aus- 
geschieden wird,  die  aber  unter  Verlust  von  Krysulläthcr  bald  tu  einem  weissen  Pulver  ser- 
ftllen.  Aueheote  fast  quastitativ  (16). 

Gläniende  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  171*  unter  vollständiger  Zersetzung. 
In  Aether,  Alkohol  und  Wasser  letch^  in  Bemsol  fast  nicht  löslich.  Oxydation 
mittelst  Chlor  oder  Brom  Itthrt  zu  2-S-Trichlor-l-8-4-triketon,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Brom  entstehen  Trichlortribromaceton,  CBr,Cl'CO*CBrQ|i  und 
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Oxalsäure.  EinvtilEung  von  Kaliumcblorat  und  Salssäure  fdbreii  zum  sym- 
metrischen Tetrachloraceton,  CQsH'CO'CClfH.  Concentriite  Alkalien  ser- 
stfiren  die  Säure  vollständig.  Chemisch  reines  Natron,  anikngs  in  kleinen  Mengen, 
später  im  Ueberschuss  zugesetzt,  bewirkt  die  Abscheidung  von  Natriumoxalat 
bei  gelindem  Erwärmen.  Mit  PCI 5  entsteht  ein  nicht  krystallisirendes  Chlorid. 
In  methylalkohob"s(  her  T^ösung  konnte  die  Säure  mittelst  Salzsäure  nicht  esteiifi- 
cirt  werden.    RcagirL  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin. 

Bei  vürsirhticem  Erwärmen  der  Säure  mit  dem  mehrfachen  Volumen  con- 
centrirter  Scnwelelsäure  tritt  Lmlagerung  ein  unter  Sprengung  des  Ringes,  mdem 
TiidihMrtriketovaleriansäure,  Trichlordiacetylglyoxylsäure, 

COO  H  —  CO  —  CHQ  —  CO  -  CO  —  CHO^ 
entsteht  —  Reduction  mit  Snkstatib  in  ammoniakalischer  Lösung  führt  su  S-Oilor- 
34-diketDpentamethyleii*l-ox|carboiidtiirei 

COOH 

-^COH^ 

CHQ     CH,  ^'W- 

I  I 
CO  — CO 

In  wäbsriger  Lösung  scheint  die  OxycarboQsäure  als  solche  nicht  existenz- 
fähig zu  sein,  sondern  in  eine  ofiene  Kette, 

COOH 

/C(OHK 
CCiaH  CHCl 
I 

COOH — CO 

tiberzugehen,  welche  bei  der  Abscheidung  aus  der  Lösung  sich  meder  zum  fünf- 
gliedrigen  Ringe  zu sam  mensch Hcsst  (24). 

Die  meisten  Salze  sind  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Nur  das  Bleisalz,  PbC^HQ^O^, 
und  du  Quccksilberoxydulsalz  können  durch  direkte  Fällung  erhalten  werden.  Ammoniakslischc 
SilbcdOiiing  wird  heim  feUnde»  Emlnnen  Migenblicldicfc  redudit;  Stibeniitnt  in  Muter  Lösung 
wild  in  der  Kälte  langsam,  beun  Erwinnen  rasch  unter  Aimcheidung  von  Chlorsilber  zersetet. 
Mit  Bnryt-  oder  Kalksnl7.cn  entstehen  in  aiDiiiimiakaliMilier  LOsang  vohiainöse  Niedenchlllge, 
Produkte  ticfer^jehcnder  Zersetzung'. 

Acetylderi vat-    Zähe  Masse,  in  Wasser  und  boda  nicht,  wohl  aber  in  Natron  lusl^ch, 
die  ursprüngliche  SMore  regenertrt  wird. 


Kßt  o^ToluyJendiaiiiiD  entsteht  ein  As  In 

N 


HQ 

(QU).  CO  OH. 


Gelber,  nnmrphcr  Nicdcrtschlag  oder  winzige  Nüdclclicn.  Sehr  zcrsctzlich.  L,ost  sich  in 
Alkohol  und  Acihci  leicht,  in  Wasser  merklich,  in  Auuiioniak  augenblicklich  mit  gelber  Farbe 
auf  (16). 

S-ö-TetraGhlor-3-4-diketopentaroethy1en-l-oxycarbonsäurehydrat^ 

COOH 

I 

r  H  ri  n  —  -^C(OH)v^ 

!  r 
C(OH),  -  CO 
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Entsteht  bei  längerem  Stehenlassen  von  1  Mol.  Chloranilsäure  mit  9  Mol. 
Natriiimhypochlorit  oder  von  1  Mol.  2-5-Trirhlor-3'4-diketopentamethylen-l-oxy- 
carbonsäure  mit  1  Mol.  Hypochlorit  in  neutraler  Lösung  (17). 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  von  reinem  cbloranilsaurem  Kalium  wird  in  warmem 
Waner  gdütt,  und  nadi  dem  Eriudtcn  aot  einer  Bürette  cUoificies  (ans  CUorkalk  und  Natrium- 
carbonat  lUirgesteUlet)  Natriumhypocblorit  bis  zur  Entfllrbunf  «uflicaten  gdatacn.  Alidann  sitit 
man  noch  einmal  das  gleiche  Volum  derselben  HypocMoritlösunp  tu  und  noch  einen  kleinen 
Uebcrschuss.  Nach  24  ständigem  Stehen  s.iuert  man  mit  concentrirter  SalisSurc  an,  schüttelt 
mindestens  4  Mal  mit  Aether  aus  und  destillirt  letzteren  ab.  Der  Rückstand  erstarrt  meist  cu 
cfaMT  ivdtMD  kostallintediCB  Uaiae,  die  nadi  dedi  AlipveMcn  auf  dem  Thonteller  int  teise 
Siitie  danleUt  Wettete  Reiaigonf  mittelst  dei  gnt  tayttaUinveDden  Ammonialaea.  Ansbcnte 
fast  quantitativ  (17). 

Farblose  Nädelchen,  welche  meist  2  Mol.  Wasser  enthalten;  Schmp.  216**. 
In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas  schv,  ierifjcr  löslich.  Con- 
centrirte  Natronlauge  spaltet  selbst  beim  Erwärmen  kein  Chlorolorm  ab,  sondern 
bewirkt  vollständige  Zerstörung  in  Natriumoxalat  und  Rochsalz.  Die  Säure 
reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Bromwasser  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht 
oxydirend,  Kalittmdtlont  und  Salaesäure  sehr  schwierig.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  nidit  ein.  Beim  Erhitzen  nit  ttberschüssigein  Brom  und 
Wasser  entsteht  OzaJsiure  und  Perhalogenaceton.  Bei  der  Rednction  mit  Zink- 
staub  in  ammoniakaliscber  Lösung  entstdit  eine  Dichlordiketopentametbyleno]^- 
carbonsäure,  CeHfQ^O^. 

In  wässiiger  Lösunig  scheint  sie  als  Dicarbonsäure  mit  offener  Kette, 

COOH 

CQtH  CO, 
COOH — CO 

2U  existircn  (24). 

NH^  CgHja^Oj  +  HjO.  Surk  glänzende,  ku«e  Prismen;  Schrop.  147— 148°  unter  voll- 
sUindiger  Zenetrang.  Keagiit  ncutiaL  —  Ba-Sali.  Gate  Kiystalle,  ia  reiocm  Waner  demlidi 
leicht,  in  Enigritaire  eehr  Idcbt  Itelich.  —  Blei^,  SSSbn-  nadQnceksilbenM^dMb  sind  schwer  Ittdldi, 
amorph.  —  Quecksilberoxydulsals  Itrystallisirt  gut.  —  Eitendilorid  eneogl  eine  rodic  FUhung* 

3-Metbyldehydropentamethylen-l-5-dtcarbonsäure, 

CH.  — C  — C  — COOH 

•  *  COOH-CH  — CH,-CH, 

Entsteht  als  Diäthylester  neben  Methyldehydropentamethylen  methylk^o» 

carbonsäureestcr  bei  der  Destillation  von  Diacetyladipinsäureäthylester  unter  ver- 
mindertem Druck  {2'2b  Millim.)  (28),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  (2  a).  —  Die  Ireic  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln; 
.Schmp  188°,  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Krystallisirt 
zuweilen  aus  Wasser  in  didcen  Platten.  Brom  wird  in  wässrigcr  Lösung  rasch 
entflirbt  unter  Bildung  eines  Synips,  der  beim  ErwXnnen  rasch  schwars  wird  und 
Bromwasserstoff  entwickelt  Vom  Chlorid  der  Säure  wird  Brom  leicht  addirt 
Mit  Bromwasserstoflsäure  entsteht  wahrscheinlich  Methylbrompentamethylen, 

CH,  —  CH  CHBr 

I  I        .  Bräunliches  Gel  von  tiimethylenbromidihnlichem 

CH} CHf  —  CHj 

Geruch.  Zersetzt  sich  beim  Stehen.  —  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf 
die  DicarboBsänie. 

Ommit.  OL  Sj 
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AmmottiniUKalt.  Gelatinttt.  Acnuent  iBiBdi  in  Waner.  —  Agf*CgR«0|.  Sdviperar, 
weiMWr  NiedcncUas,  welcher  am  Licht  rasch  dunkel  wird.  —  Ag'C,H,Of.  Aus  c!er  Mutter^ 
lauge  des  vnrhergchc'nclcn  Silbcrsalzcs.  Feine  Nadeln,  leicht  löslicd  in  Wasser.  —  Kupfcr- 
sulfat  liefert  mit  der  Lösung  des  Ammoiüaksalxes  einen  tief  blaugrünen,  Bleiacetat  einen 
weissen  Niederschlag. 

2-  Methyldehydropentameth"ylen-l-Methylketon, 

CH.-C— —  C-COCH. 
C,H,,0->  I  • 

CHj  —  CHj  —  CH} 

Der  Aethylester  der  3-Carbonsäure  des  obigen  Ketons  entsteht  neben 
2-Methyldehydropcntamethylcn-l-ö-dicarbonsäureester  bei  der  Destillation  von 
Diacetyladipinsaureester  unter  vermindertem  Druck  (28).  Ferner  bildet  es  sich 
aus  letzterem  durch  Kochen  mit  coacentiirtem  alkoholischem  Kalt  und  aus 
M*<»i-Diacelylbtttan  durch  wasBCfentdehende  Mittel  (29)^ 

Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Pfeffermünxgemch;  Siedep.  191^ 
bei  760  Millim.  Druck.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  feuchter  ätherischer 
Lösung  entsteht  2-Methylpentamethylen-l-methylcarbinol.  Natriumamalgam 
scheint  zu  einem  Pinakon  C ,  ^Hj  gO,,  und  dessen  Anhydrid  C,  eH,40  zu  ftihren  (39). 

Kctoxim,  CgH,  ■  C(N  O  U)  •  C  H  j.  Krystallisirt  aus  I.igroin  in  ^^irkcn  farblosen  Pn<;mcn  ; 
Schmp.  85*.  Leiclit  Inslich  in  Alkohol,  Aether  und  den  meisten  andern  organischen  Solventicn, 
ebenso  in  Säuren  und  Alkalien.  Bei  der  Einwirkung  eines  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gc- 
mift&ci  Ton  EssigsSureanhydrid  und  Eisenig  scIieiDt  suerst  MeätjrlddijrdropcntametlijrlenacctBiBid, 
CH,      r  — C'NH'CO-CH^ 

!  t  I  an  entitelwn,  weldm  dann  nach  PsuciN  imtec  mokkularer 

UmlageruDg  in  eise  Baae  mit  swei  llln%|iedrigen  Ringen  Bbeqidit: 

^CHj  —  C  CHj.». 
CH,^  II  C(OH)CH,. 

^H,  — C  — KH  ^  ^     '  ' 

Diese  Base,  CgH,,NO,  bildet  ein  farbloses  Oel  von  sehr  scharfem,  an  Pentamethylendiamia 
erinnernden  Geruch.   Das  Platinsalz  der  Base  bildet  schöne  Krystalle  vom  Schmp.  190— (sS>. 

3-  Aethyl-2-meth7ldebydropentamethylen-l  -methylketon« 

CH;  C  C>CO»CH, 

CiH,*  CH  ~  CHj  CHy 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Dinatriumverbindung 
des  Diacetyladipinsäureestexs  und  Verseifung  des  Produktes  mit  alkobolischeni 
Kali  (39).  —  Flüssig;  Siedep.  810— SIS"*. 

Oxim,  CioHj^NO,  Oel. 

Octocblor-R-penten, 

CGI,  CGI, 
CeCl,«=    I  I 

CC1-=CC1 

Entsteht  sowohl  aus  (2:3)*)-Hexachlorketo-R-pentcn,  wie  aus  dem  isomeren 
(3:4)-Körper  durcli  Ö  ätündiges  Erhitzen  mit  Phosphorpeniachlorid  auf  250*'  und 
Emgiessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  (21).  —  Farblose,  dicke  Prismen 
(aus  Ligroln);  Schmp.  41%  Siedep.  283%  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslicli.  Sehr  beständig.  Alkah  wirkt  gar  nicht  ein,  concentriite  Salpeter- 
säure nur  äusserst  schwierig. 


*)  Die   in  Klammem   den   Namen  vorangeselzten  und  durch  :  verbundenen  Zahlen  bc* 
zeichnen  die  Stelle  der  doppelten  Bindung  iui  Molekül. 
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(8 :  Iß-Hexachlorketo-R-penten, 

CO,  ca 
c»ci«o»   I       u  . 

CCl,-  CCl 

Durch  Oxydation  der  (2 : 3)- Hexachlor-R-pentenoxycai  bonsäure  mit  Chrom- 
Säure  in  Eisessiglösung  '^i8)  oder  mit  Chlor  in  wässriger  Lösung  (20,  21). 

Farblose  Masse,  aus  rhombischen  TafSeln  bntehend;  Schinp.  31*Ö^  Sudep. 
bei  75  MiUim.  Druck  bei  163^163".  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  siedet  es  unter  theilweiaer  Zersetsung  bei  250-5—85 1^  Mit  Wasseidampf 
leicht  llttchtig.  —  C^eruch  stechend,  an  Chlorpikrin  erinnernd,  gleichzeitig  schwach 
campherartig.  Geschmack  brennend.  Spec.  Gew.  des  noch  flüssigen  Ketons 
bei  19°=  1'7()05  (be?..  auf  Wasser  von  4°).  In  kohlensaurem  Natron  unlöslich; 
in  Aetznatron  löst  es  sich  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Aufnahme  vo» 
Wasser  zu  Pentachlorbutcncarbonsäure,  C^Cl^COOH. 

Beim  Erhitzen  aul  290 — 300°  werden  etwa  75 — ÖO^  des  Ganzen  in  das  bei 
93*  scbmdsende  (3 : 4)  Derivat  umgewandelt  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Salzsäure  wird  der  grösste  Theil  in  das  letztere  verwandelt  (si). 

Phosphorpentachlorid  liefert  Octochlor-R>penten,  C^Clg.  Mit  Ammoniak 
entsteht  ein  Körper  CftClgNHjO,  nicht  identisch  mit  dem  aus  (3:4)-Keton  in 
gleicher  Weise  erhaltenen  (21). 

Anilid.  CjCI,0(NIl  r  II  ,  glänzende  gelbliche  Nadeln  oder  Blätter;  Scbmp.  l94-196^ 

(3:4)-Hexachlorketü-R-penten, 

^CO^ 
CCl,  CCl, 

CC1=  CCl  ' 

Bildet  sich  durch  Oxydation  von  (3 :  4>Hezachlor-R-penteno}iycarbonsäure 
mit  Chromsäure,  Chlor  und  unterchlorigsaurem  Natron  (21).  ~  Grosse,  klare, 
farblose,  monokline  Kiystalle,  deren  Flächen  an  der  Luft  in  kurser  Zeit  trflhe 
werden  in  Folge  der  grossen  FIflchtigkeit  der  Substanz.  Snblimirt  leicht  in 
kleinen  Täfelchen.  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Schmp.  92",  Siedep.  235"5** 
bei  740-5  Millim.  Druck;  148°  bei  75  Millim.  Druck.  Geruch  an  Chlorpikrin 
und  Campher  erinnernd,  weniger  intensiv  als  beim  2:3-Derivat.  In  Benzol  und 
Chloroform  sehr  leicht  löslich,  zerfliesst  in  Aetherdannpf.  Kochende  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  ohne  Veränderung.  Beim  Erhitzen  auf  300°  tritt  theilweise 
Umwandlung  in  das  isomere  (2:3)-Keton  ein,  und  zwar  so,  dass  etwa  20—25^ 
des  Ganzen  in  den  isomeren,  bei  31,5"  schmelzenden  Körper  ttbeigehen  (20). 

Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin.  Mit  Anilin  bilden  sich  bei  längerem  Stehen 
in  Benzoltösung  braune  amorphe  Substanzen.  Ammoniak  liefert  das  Amid  der 
Pentachlorpentolsäure.  Kohlensaures  Alkali  wirkt  bei  längerem  Stehen  ver- 
harzend auf  die  alkoholische  Lösung.  Wä&sriges  Alkali  wirkt  in  der  Kälte  ähn- 
lich; beim  Erwärmen  ent^^tehen  kleine  Mengen  der  Pentachlon^entolsäure  und 
eine  andere  nicht  krystallisirende  Säure.  Wasser  und  Alkohol  vc^har^en  es  bei 
höherer  Temperatur  vollständig.  PCI5  liefert  Octochlor-R-penten,  C^Clg.  Chlor 
und  Brom  wirken  nicht  ein.  Cyanwasserstoff  und  Cyaiikahum  aduireu  .sich  sehr 
leicht;  letzteres  bildet  das  Kaliumsala  des  Oxyqranids  C^ClcOH  CN  (21). 

(3:4)-FentachlormonobromketoR-penten, 

/CO^ 

CCL  CO, 
C.CKBrO»    I  )  . 

CBr«CCI 
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Bildet  lieh  sowohl  aus  (3 :  4>Hexachlor-R-pentenox7carbonsäare  als  auch 
aas  der  isomeren  (2:3>Säore  bei  der  Oxydation  mit  wässrigem  Brom  oder  mit 

unterbromigsaurem  Natron  (zr). 

Farblose  oft  tafelförmige  monokline  Krj'stalle;  Schmp.  102°.  Spec.  Gew.  bei 
15'^  =  '2  U)0.  Verhält  sich  gegen  kohlensaures  Natron  und  Natronlavige  genau 
wie  das  analoge  vorhergehende  Hexachlorderivat.  Mit  Ammoniak  geht  es  zur 
Hauptsache  in  dasselbe  Amid  über  wie  letzteres.  Jedoch  ist  Cyanwasserstofi  hier 
ohne  Emwiilcnng.   Cyankalitim  bewirkt  eine  tiefer  greifende  Zersetzung. 

(2:3)-Hexachlor-R-pentcnoxycarbonsäure, 

COOH 
I 

I  II 
CGI,  GGl 

Bildet  sich  aus  Hexacblordiketo-R-hexen  beim  Auflösen  in  kohlensaurem 

oder  essigsaurem  Natron  und  Fällen  mit  Salzsäure  (iS).  — 

Kleine  farblose  Prismen;  Schmp.  40";  bei  140—150°  findet  scheinbar  Attf- 
koclitn  und  rasches  Festwerden  statt.  Der  entstandene  Körper  schmilzt  dann 
erst  wieder  bei  185 — 1H6°.  Aus  verdünnter  F.ssigsäure  krystallisirt  sie  mit  1  Mol. 
Walser.  Beim  Erhitzen  in  wässriger  Lösung  scheiden  sich  gelbe  gUUuende 
Schuppen  ab;  Schmp.  153^  Gleichreitig  tritt  Geruch  nach  (3: 3)-He»ichloiketo> 
R-penten  auf  (18).  Bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  auf  120—140**,  sowie  beim 
Erhitzen  mit  trockenem  Brom  auf  100^  tritt  Umlagecung  in  (3:4)>Hexach]or-R- 
penteooxycarbonsäure  ein. 

Bei  der  Ol^dation  mit  Chromsäure,  sowie  mit  Chlor  in  wässriger  Lösung 
entsteht  das  zugehörige  (2 : 3}-Hexachlorketo-R-penten.  Bei  Anwendung  von 
Brom  oder  unterbromigsaurem  Natron  tritt  jedoch  Umlagerung  ein,  indem  (3 : 4)- 
Pentachlormonobromketo-R'penten  entsteht,  welches  auch  aus  der  (3:4)*Säure 
erhalten  wird  (20,  21). 

Baryumsalz,  C^Cl« (OU)CUO ba,  C^H^OH.  Nadeln,  die  leicht  Alkohol  abdunsteo 
lassen. 

Die  Ester  entstehen  ans  der  S3bm  4mdi  Alkohol  oad  ooncentrirte  SdmefieldUiTe,  sowie 
aneh  direkt  ans  Hexachlordiketo-R-hexen  beim  Kochen  mit  AOcohoL 

Methyle^tcr,  C.,Cl^(OH)COÜCHj.  Krystallisirt  aus  Benzin  in  schönen,  farblosen 
Nadeln,  Schmp.  62°.  In  Methyl-  und  Aethylalkohol  sehr  Idcht  löslich.  In  verdünntem  Natron 
unverändert  löslich. 

Aethylesier,  C^Hg(OH)COOC,H^.    Dicke  FTisnoi  von  rhmnbisciien  Hhbitna  (aas 
Alkohol).  Ans  Bensin  in  hypopandklcn  Naddn;  Schmp.  ISl'.  InNatroo  tmvetXndeit  Ittslich. 
Acctylderivmt.    Sdir  leicht  ISslidi;  Sdunp.  ca.  95*.    In  verdünnter  Natnmlsqge 

unlöslich  (i8). 

Beim  Zusammenreiben  mit  PCl^  und  Zersetzen  des  i'roduktes  mit  Wasser  entsteht  der 
PhosphorsSureester     der      2  :  3)  -  Ilcxachlor  -  R  -  pentcnoxycarbonsauTc  , 

^*^*«v!cOOh"^*'  Acthcr-Benzin);  Schmp.  (20). 

(8:4)-Hexachlor-R>penteno]tycarbonaäure, 

COOH 

■ 

I  t 
CGI  ■  CGI 
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Bildet  sich  durch  Uailagerung  der  (2 :  3>Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure 
bei  längerem  Erhitzen  auf  120—140°,  sowie  beim  Frhitzen  mit  viel  trockenem 
Brom  auf  100*^  (20).  —  Grosse,  klare,  rasch  verwitternde  Krystalle  (aus  Benz.ol- 
Benzin)  oder  feine  Nadeln  (aus  Benzol);  Scbmp.  186°  unter  stürmischer  Zer- 
setzung. In  Waner  äemlich  Idsüch,  ebenso  in  Essigsäure.  Schwer  löslich  in 
Benzin.  Sie  ist  bestündig  gegen  concentrirte  Salpetersäure,  nimmt  in  Eisessig 
oder  Chloroformlösung  kein  Chlor  auf  und  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  HCl-Abspaltung  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen 
Kohlensäure  und  einen  gelben  krystallinischen  Körper  ab,  der  mit  dem  aus  dem 
isomeren  (2 : 3)-Körper  in  gleicher  Weise  erhaltenen  identisch  ist.  Gleichzeitig 
tritt  intensiver  Geruch  nach  gechlorten  Ketonen  auf.  Mit  Phosphorpentnrhlond 
entsteht  ein  Derivat  der  Fhosphorsäure.  Chromsäure  oxydirt  zu  dem  zugehörigen 
(3:4)-Hexachlorkcto-K-penten,  indem  gleichzeitig  ein  Körper  CioClioH^O-,  ent- 
steht. Chlor  in  wässriger  oder  Eisessiglösung  und  unterchlorigsaures  Natron  liefern 
in  guter  Ausbeute  (3 :4>Hexachlorketo-R*penten,  CjCl^O,  zugleich  aber  auch 
ölige  Nebenprodukte.  Brom  in  wässriger  Lösung  und  unterbromigsaures  Katron 
oxydiren  bei  himeichendem  Ueberschuss  ziemlich  glatt  zu  (3:4>'Pentachlormono- 
bromketo-R-penten,  C^Q^BrO  (so,  si). 

Die  Alk tH« alte  and  du  AmmoniakteU  find  leicht  tenettlicb.  —  BeCCtClgOH* 
C0,),  +  2H,0.  Feine  verfilitc  Nadeln.  Schon  bei  40**  tritt  Zcndtung  eni.  —  AgNOg 
liefert  einen  weissen  Nitvlrr^chlif:,  der  aber  Chlorsilber  enthält. 

Ester  kunntcD  mit  AlkoiKil  und  Schwefelsäure  nicht  dargestellt  werden. 

Acetylderivat,  CjCl5(ÜC,H,0)C0j,H.  Dicke  klare  Krystalle  (aus  Aether^Benrin): 
Sdunp.  €ft".  VentMaben  an  der  Lnft  bald  und  scbmelKeD  dami  btthcr.  Aus  einet  Lösung  in 
Soda  wird  et  duidi  Siure  wasserhaltig  abgeschieden.  Es  schmilit  dann  bei  100°  unter  Gas> 
entwicklung,  nach  dem  Krstarren  liegt  der  Schmelrpunkt  bei  130**.  Die  aus  betssen  fienxin 
erhaltenen  und  im  Vacuuin  gcirockncten  Krystalle  schmelzen  ebenfalls  bei  130**. 

Baryumsalz  der  Acetylsäure,  C|Cl«(OC,H,0)COOba.  Gläoseode  Flocken,  in 
Wasser  ziemlidi  lOdicb,  vid  letduer  in  Alkohol  und  AcAer.  —  Silbersals.   Feine  Naddn. 

Methjrlester  der  Aeetjlslure,  C,ac(OC,H,0)COOCH,.  Aus  dem  Ag-Sals 
durch  Jodmethyl.  —  BflsdieUfe  Prismca  (aus  Methylalkohol);   Schmp.  119". 

Bei  der  Einwirkung  von  Pbospliorpenfachlori'l  auf  (3 :4)-Hcxachlor  R-pfnt»-novycnTbon«;Hure 
und  darauf  folgende  Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  (3 : 4)-Hexachlorketo>R>penten,  in  geringer 
Menge  andere  nicht  naher  untersuchte  Körper  und  als  Hauptprodukt  der 

Pbosphorstureester     der     (8  s  4)  •  Hexachlor  •  R  -  pentenoxycarbonslure, 

CjajC![]^(f(^H^^^*-    Silberglänzende  Schuppen,  welche  lufttrocken  bei   170**  schmelzen, 

nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  aber  schon  bei  152**  zusammensintern  und  dann  bei  215**  unter 
ZerseUung  schmelsen  (20).  In  kaltem  Wasser  riemlidi  Iflalich,  in  sak^urehaltigem  schwer.  Beim 
Sieben  der  Lbsung  tritt  langsame  Veiseifuag  ein,  Indem  sich  die  (8:4H^c7SHure  in  grossen 
rhontbischen  Tsftln  abecfacidet 

(S:4)-Hexachlot<l'Oxy-Rpendencyamid,  CjO^OCNH^ 

CN 

ca,      ca,  • 

I  I 

CCl=— CCl 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  von  (3 : 4)-Hexachlorketo-R  penten  mit  wässriger 
Cyankaliumlösung  (21).  —  Weisse,  last  geruchlose  dicke  Nadeln  (aus  hetssem 
Ligroin);  Schmp.  ISd*".  Bei  höherem  Erhitzen  tritt  meist  erst  oberhalb  150" 
Zersetzung  ein,  indem  Blausäure  und  das  Keton  regenerirt  iverden.  Der  wieder* 
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erstarrte  Rückstand  schmilzt  bei  92"".  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
leicht  löslich,  ebenio  in  heissem  Benzin,  schwer  dagegen  in  kaltem.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Essigsäureanhydrid  tritt  Spaltung 
in  Blausture  und  das  Keton  em.  In  verdünnter  SodalOsung  oder  sehr  veidflnnter 

Alkalilauge  ist  es  löslich;  beim  Ansäuern  scheidet  es  sich  unverändert  wieder 
ans.  Beim  Erwärmen  mit  lOproc.  Natronlauge  findet  zunächst  Spaltung  stntt, 
dann  weitere  Einwirkung  des  Alkali  auf  das  gebildete  Keton  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  tritt  keine  Verseilung  der  Cyangruppe 
zu  Carboxyl  ein.  Beiai  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  das  Säureamid  C 4CI4 O  (O  H)  C  ü  •  N  H  j .  Erhitzen 
mit  Acetylchloiid  auf  ISO— 130'  AIhrt  zum 

AeetylderiTAt,  C,Cl«(OC,HtO)CN.  Dicke  seduMhiee  ftrblose  Prismen  (nm  heiiaem 
Benzin  oder  Aether-Bensin) ;  Sehtnp.  96—97*,  bei  200**  noch  nicht  zersetzt.  In  kaltem  Alkali 
unlöslich;  beim  Kochen  damit  wild  es  langSWli  gelöst  Kodieo  mit  Wasser  oder  verdflnDter 
Salzsäure  rcgenerirt  das  Kcton. 

Dichlor-R-pentendioxycarbonsäure,  CfHfCl|0|  = 

COOH 

/C(OH)^ 

CCIH  CHj 

I  1 
CCOH^  CCl 

Entsteht  aus  Trichlor-R  pentendioxycarbonsäiirc  durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Ammoniak  oder  besser  mit  Natriiimamalgam  (14).  —  Cilän/cnde  Prismen; 
Schmp.  176—  177°.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  enisleht  ein  ketonarliges, 
schmieriges  Produkt  Brom  scheint  in  wflssriger  LAsung  anfan^  denselben  Körper 
SU  bilden.  Erhitzen  mit  der  10  fachen  Gewichtsmenge  Brom  und  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  auf  100"  spaltet  in  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Monochlorpenta- 
bromaceton,  CClBr^'CO'CBr,.  Beim  Eintragen  der  Säure  in  das  mehrfache 
Volumen  ccmcentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 

c-Chlor-a-a-diketoamenvlcarbonsäure,  COO H  •  CO '  CH:CH •  CÜ-CH,CI. 
Quadratische  Säulen;  Schmp.  121"  vmtcr  Zersetzung. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Methylester  der  Säure  entsteht 
vielleicht  ein  Dichlordioxy-a  ricolin, 

C(OH)  CCl 

I  II  l  (15). 

C(OH)  C  — CHjCl 

N 

Concentrirte  Natronlauge  spaltet  aus  der  Säure  Salzsäure  ab,  indem  ein  Di- 
natriumsals  der  3-3-Diketo-4-chloipentamethylen-I-carbonsäure, 

COOH 

CO  CH, 

I  I 
CO — CHCl 

gebildet  wird. 

Das  Ammonia]<sal2  krystallisirt  nicht  so  gut  als  das  der  Trichlor-R-pentcndioxvcarbonsllnie, 
xcfSetzt  <^d\  hei  185 Die  übrigen  Salze  sind  denen  der  Tricblorsäure  s«hr  ähnlich. 
Acetyldcrivai;  Schmp.  132—134". 

Mcthyletter.  Rhomiriaclw  Tafdn  (aus  Alkohol);  Schmp.  177—178*.  In  Wasser  sebwer, 
in  Alkobel  und  Aether  leicht  lOslicb.   Witd  leidit  venctft  (14,  15). 
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Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure,  CgH^CljO^  «= 
COOH  COOH 

/C(OHK  ^„  ^(OH)^ 
CGI,          GH,  CGI,  CH 

I  i  •  II 

C(OH)— Ca  CH(OH)-  CCl 

Entsteht  bei  der  Einviikung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung, 
sowie  bei  der  Chlorirung  von  symmetnscheni  Trichlorphenol. 

D«r Stellung*   Die  LOrnng  von  40  Gm.  Phenol  in  800  Grm.  Natronlauge  (1:10)  wiid 

auf  Liter  verdünnt  und  unter  Ktlhlung  mit  Eiswasser  ein  starker  Chlorstrom  eingeleitet.  Die 
Flüssigkeit  wird  anfangs  hellbraun,  dann  dunkelbraun,  schliesslich  schwärt.  F'ei  weiterem  Ein- 
leiten von  Chlor  geht  die  schwarze  Färbung  wieder  in  braun  Uber,  wahrend  sich  röthliche 
Haum  mhwiicideii«  die  limpliMdilidi  nu  TriddoijdieiiDl  bestelieii.  Sobald  die  lifitiiiig  hell* 
clioleoledebnuui  geworden  ist»  wird  die  Operati(m  beendet  (Deuer  etwa  l^-  Stunden  bei  geuiUgeDd 
starkem  Gasstrom).  Man  säuert  nun  an  und  fUtrirt  nach  mehrstündigem  Stehen.  Das  Filtrat 
wird  mindestens  4  Mal  mit  Aether  nn?gc5chl!ttclt  und  die  nach  dem  Abdestilliren  'e-^  Aethers 
als  gelbes  bis  briiunlicbes  Gel  hinterbleibende  rohe  ääure  in  ihr  Animoniaksah  Ui)ergeAibrt. 
Aus  letzterem  wird  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heisscm  Wasser  durch  Ansäuern  mit  ächweiel- 
sluve  md  AnsMhflttdn  nit  Aedier  die  freie  Slare  gewonnen  und  dmch  UnkiTStnUisiicn  ans 
Wasser  gereinigt,  Ausbeute  stets  Uber  50  snweitea  bis  100^  vom  Gewicht  des  angewandten 
Plienols  an  idnem  Ammonisksali  (14, 15). 

Feine,  weisse,  wawellitartig  angeordnete  Nädelchen;  Sdimp.  176—177^  unter 

Zersetzung.  Krystallisirt  zuweilen  mit  4  Mol.  Wasser  in  grossen,  scheinbar  mono- 
klinen  Polyedern  Bräunt  sich  bei  längerem  Aufbewahren.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aftlicr  selir  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Wärme 
zieniii*  11  rasch  unter  Freiwerden  von  Salzsäure.  Mit  Phosphorpentachlorid  ent- 
steht ciii  Chlorid.  Kochende  Salpetersäure  und  Jodwasserstolfsäure  sind  ohne 
Einwirkung.  Mit  Zinkstaub  und  Anmomak  oder  besser  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  wird  ne  za  Dichlor->R-pentendiozycarbonsäure,  C«H«Cl204 
reducirt  Bei  der  dgfdation  mit  Cbromsäure  in  wässriger  Lösung  scheint  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  das  sugehöiige  Kelon, 

/  CO  V. 

CCl,       CH,   ,ggp^  CCl,  CH, 

C(OH)«CCl  CO  — CHCl 

zu  entstehen.  Trügt  man  die  Säure,  oder  bequemer  ihr  AmmoniaksalZf  in  con- 
centrirte  Schwefelsäure  ein,  so  wird  unter  Entwicklung  von  Salssäure  s-Dichlor* 
e-a-diketoamenylcarbonsäure,  COOH  -  CO  •  CH :  CH •CO*CHCl„  (WKrscben; 
Schmp*  150—151°)  gebildet  «~  In  alkalischer  Lösung  serfilUt  die  Säure  rasch 
und  vollständig  durch  Brom  unter  Abscheidung  von  Bromoforro,  resp.  Trihalogen- 
metban.  Alkali  zerstört  die  Säure  vollständig.  Barythydrat  liefert  ein  Salz  der 
Dioxydikctopentamethylencarbonsäure,  Cf  H^^^i^r.-  Beim  Erhitzen  mit  der  zehn- 
fachen Gewichtsmenge  Brom  und  dem  gleichen  V^olumen  Wasser  auf  120°  tritt 
Spaltung  ein  in  Kolilensäure,  Oxalsäure  und  unsymmetrisches  Dichlortetrabrom- 
aceton,  CCl,Br  CO  CBr,: 


COÜH 


/C(OHK  _    /  CO 

CClj         CHj  CCl^Br  CBr, 


I  COOH  — COOH 

C(OH)  CCl 
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Ammoniak  wirkt  auf  den  Miethylester  der  Säure  Termuthlich  xunSchst  unter 
Bildung  des  Amids  der  Sfture;  allein  dieses  lagert  sich  dann  um  und  es  bildet 
sich  vielleicht  ein  Trichloidioxy-a-picolin« 

c(OH)  ca 

r        M  (15). 

C(OH)  C-CHCU? 

Bei  der  kurzen  Einwirkung  von  5  Thln.  Brom  und  dem  gleichen  Volumen 

Wasser  auf  1  Tbl.  Säure  bei  100 entsteht  eine  Ver'iinflunp,  C^H,C1  gBrO^;, 
vennuthlicli  ein  Hexahydrat  des  'rrichh)rljrt)intrik.etohexainethylcns,  welches  dnrrli 
Einwirkung  von  concentrirter  Sodalüsung  in  Chlorbromanil^äure  übergefiihrL  wird. 
Ucbergang  aus  dem  ägliedrigen  Ringe  in  den  Ggliedrigenl  (22). 

Ammoniaksalt,  NH,' CJH4CIJO4  +  2H,0.  Gut  ausgebildete,  stark  glänzende  Prismen 
von  wbr  snuem  Gwchnwck.  in  kaltem  Wasser  schwcTt  in  heisiem  leichter,  aber  nidit  tiaxer- 
sctct  lOsticb.  In  Alkohol  kanm  iHilich.  Zenetit  nch  bei  1S8^  —  QuecksilberoxjdulinU. 
Stemförmig  gruppirte  Nädelcheo,  die  xoweOcn  in  ein  mikiokiystalliniscbes  Pulver  ttbeiseben.  — > 
Alle  Übrigen  Snize  leicht  löslich. 

Methylestcr,  C,H^(CH,)a,04.  In  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln;  Sicdcp.  126°.  Durch 
AlkaK  leldit  veifeifbor. 

DUeetylderivat,  C«H«atOf(OC,H,0),.  Kiyttalle  (ans  Bisessig);  Schmp.  188^192* 
unter  totaler  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  von  heissem  Wasser  gespalten.  In 
Ammnni.ik  und  Sculalnsung  lunädisl  Unverändert  iMlicb.  Bein  Kochen  oder  iSngerem  ätehen 
der  Lösung  tritt  Verseilung  ein. 

Krukonsäure,  Triketodioxypentamethylen,  s.  Hd.  VI,  pag.  206. 
Leu kon säure,  Pentaketopentamethyien,  s.  Bd.  Vi,  pag.  210. 

Hexametb  ylenverbindungen.  *) 
Orthouic  Lhy  lulliy  ihexaiii  e  tiiylen, 

CH-CH, 


C,H,.  =        1  II 

HyC  CH] 


CH  j 

Bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Orthomethylhexamethylenmethylcarbinol 
durch  Erhitzen,  zunächst  mit  Jodwasserstoffsäitre  in  oficnen  Ccfasscn,  dann  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  TM.osphor  in  zugeschmol/enen  Röhren  aut 
230—240**  (11).  —  Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit:  Siedep.  160—152^ 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  flüssigen  I'araifinä  nicht  zu  uoierbcheiden.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  cmicentrirter  Jodwaacerstoffiäore.  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  in  allen  Verhältnissen.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  tritt  bereits 
in  der  Kälte  heftige  Oxydation  ein. 


*)  i)  Tu.  ZlNCK£  u.  O.  Kkgki.,  Ber.  1889,  pag.  1467.  2)  Tit.  ZiNCKR  n.  O.  Kkgel, 
Bcr.  1890,  pag.  230.  3)  Tu.  Zi.scke  u.  O.  Kegel,  Ber.  1890,  pag.  1706.  4)  Tu.  Zin'Ckk  und 
Fk.  Küster,  Ber.  1888,  pag.  2719.  5)  Tli.  ZiNctcb  und  Fk.  Ki;stkk,  Bcr.  1889,  pag.  486. 
6)  Tu.  ZmcKK  n.  Fk.  KOSTia,  Bcr  1890,  pag.  812.  7)  Tk.  Zinckb  u.  Fr.  KOsria,  Ber.  1890, 
pag.  taoo.  8)  A.  ILiirrocH,  Ber.  1889.  pag.  sSa;.  9)  Tu.  ZtNCXx,  Ber.  1890,  pag.  13J4. 
10)  P.  C.  Freer  und  W.  H.  Pekkin  (jr.),  Chem.  Soc,  J.  1888,  pag.  202.  11)  F.  Stanley 
Kyi'iK«;  iinH  W.  H.  Perkin  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1890,  pag.  13.  12)  F.  St.  KiPPlHG  und 
W.  H.  l'kRKi.N  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1890,  pag.  304. 
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S-Phenylhexamethylen-l-methjrlketOD, 

C,4H|gO*   CH,^  >CH.CO.CH,. 

(JHj  —  CH] 

Entsteht  neben  5  Phenylhexamethylen-l-carbonsäure  bei  der  Versetfung  von 
2-PhenyM-acetylhexamethylen-l-carbonsäureäthylester  (i  2).  —  T.ange,  federartige 
Nadeln  (aus  Aether);  Sclimp.  78—79".  Siedep.  187-  1"(J  bei  40  Millim.  Druck. 
Geruch  an  die  höheren  Homologen  des  Acetophenons  erinnernd.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloiofocm  und  den  meisten  organischen  Solventien. 
Kaum  löslich  in  Wasser. 

Ketoxim,  Cj4H|yNO.  Dfekei»  &st  IwbloMS  Od.  Kaum  Ulflidi  in  Waner,  leicht 
lödicb  in  Aetbcr,  Alkohol  uod  den  ineiateo  oiiMiiftchcii  Lttrangimittelii. 

Orthooiethylbexamethylenmethylcarbinol, 

.CH,—  CHCH3 
C,H|,0=  CH,  >CH.CH(OH)CH,. 

C  Hji  —  CHj 

Entsteht  bei  der  Rcduction  von  Orthoraethyltetrahydrobenzolmethylketon  in 
ätherischer,  ttber  Wasser  geschichteter  Lösung  mit  etwa  d«r  30  fachen  Menge  des 
theoretisch  nöthigen  Natriums  (11)« 

Dickes,  farbloses  Oel  von  Ivftenthol- ähnlichem  Geruch;  Siedep.  195^900* 

bei  Atmosphärcndriick.  Siedep.  130— 138*  bei  40  Millim.  Druck.  In  Wasser 
spärlich  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Jodwasscrsioff  und  Phosjjhor  reduciren  zu  Ortlionicthyläthylhcxametliylcn. 

Acctat,  CjH,  CII(<)  C^HjC) ,  C  Bewcjjliclies,  f:irMr»-c- Oc!  M>n  »Üblichem  Geruch  ; 
Siedep.  204 — 208*.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  um  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  in 
■Ucn  VerhÜltiiuwn. 

a-Iodithjrlorthoinethylhcxanethylen, 

CH,— CH-CH, 
CH,  ^HCHJCH,. 
'^CH,— CH, 

Am  dem  Carbinol  durch  Erhttien  mit  conecnbiitar  JodivaMeittoffiMure.  —  FaibloMs,  beweg- 
liebes  Oel;  Siedep.  178— ISO«  (bei  110  MiOim.  Dreck).  Donkelt  nMch  am  Licht  Unldalich 
io  Wasser,  leicht  löslich  in  den  Üblichen  oiganiiclien  Solventien. 

d-Methylheaamerhylen-l-carbonsäure, 

CH*  —  CH«  — ~  CH  *  CH, 
C,H,,.CO,H=  I  I 

CH,— CH,-CH.CO,H 

Durch  Erhitzen  von  S-Methylhexamethylen-l-l-dicarbonsänie  unter  Abspaltung 

von  I  Mol.  Kohlensäure,  sowie  bei  der  Verseifung  von  l-Acetyl-2-methylhexa- 

meihylcn-l-carbonsäurcäthylester (neben  2-Metln  lhcxaniethylen-l-methylketon)(io). 

nickes,  farbloses  Oel  von  sehr  penetrantem  und  unangenehmem  Geruch; 
Sieuep.  235  -236".  Spec.  üew.  =  1  0079  bei  4''/4*'  und  magnetische  Ro- 
tation s.  (10). 

Sehr  lehwache  Siuze.  Da»  Ammoniakials  zeiftllt  beim  Verdunsten  ttber  SchwefeltMure 
fint  gfuu  In  freie  ^ore  und  Ammoniak.  —  Ag'CgH^jO,.   Schwerer,  wetsaer  Niedendilag. 

2-Phenylhe]tamethylen*l*carbonsäure, 

.CH,  — CH.C4H» 
CitH^O,  «   CH,^  >CH.COOH. 

CH,  —  CH| 

Entsteht  aus  2-Phenylhexamethylen-l-I-dicar1)onsäure  durch  Krhitzen  auf  IGO**, 
sowie  durch  Verseifung  von  2  Phenyl-l-acetylhexamethylen-l-carbonsäureester  (12). 


^uj ui.uo  uy  Google 


3i6s  HindiHlTteriMidi  der  Chemie. 

—  Die  mittelst  des  Baryt^alzes  und  dann  mittelst  des  Ammoniaksakes  gereinigte 
Säure  krystalUsiit  aus  wannem  Ligro'in  in  schönen,  coropakten,  rosettenförroigen 
Kiystallen;  beim  langsamen  Verdunsten  der  Losung  in  grossen,  dnrchsiditigea» 
gut  begrensten  Prismen.  Schmp.  lOi^lOS^  Leicht  Utolich  in  kaltem  Aetber, 
Chlorofonn,  Methylalkohol,  Aceton  und  wannem  ligcom,  nur  missig  IdsUcfa  in 
kaltem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  in  kldnen  Quantitäten 
fast  untersetzt  destillirbar.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nur  sehr  langsam  ein. 
Pcrmanganat  wirkt  in  der  Kälte  in  alkalischer  Lösung  nicht  ein,  beim  Kochen 
langsam. 

Ag'Ci^HiiO^.  Farbloser,  scheiobar  amorpher  Niederschlag.  —  Ammoniaksalt.  Farb- 
ioMi  Palm,  sebr  leicht  losfieh  in  Wasser. 

1-  Acetyl-2*methylhexamethylen-l-carboosäureäthylester, 

CH]  —  CHj  —  CH*CH| 
CisH,oO,«   I  '-COCHj  . 

CH,-  LH,-  U^cOO.CjH. 

Entsteht  bei  20  stündigem  Erhitzen  einer  Lösung  von  4*6  Grm.  Natrium  in 
50  Grm.  absolutem  Alkohol  mit  26  Grm.  Acetessigester  und  24*4  Grm.  Methyl- 

pentamethylendibrotnid  (lo).  —  Dickes,  farbloses  Oe!  von  eigenthümlichem,  nicht 
unangenehmem  Geruch;  Siedep.  255 — 257**.  Concentrirtes,  alkoholisches  Kali  ver- 
seift zu  2-Melhylhexamethylen-l-carbon8äure  und  2-Methylhexametbylen-l-methyl- 
keton. 

2-  Phenyl-l  -acetylhexamethylen- 1  -carbonsäureäthylester, 

CH  j  —  CH*  CgH  •, 
CH,:^  ;>C<CO.CH3  . 

XH,-CH,  tlOO  CjH, 

Aus  Aethylacetessigester  (1  Mol.)  mit  ••Phenylpentamethylenbromid  (1  Mol.) 
und  Natrhimäthylat  (8  Mol.)  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  (la).  Gelbliches 
Oel.    2^rrällt  bei  der  Verseifung  in  8-Phenylhexamethylen>l*meÜiyl-ketim  und 

3-Phenylli  examethylen-1  -carbonsäure . 

2-Methylhcxamethylenl-methylkoton . 

OH«  ~~  CH*  —  CH  *  CH* 

CH,— CHt— CH*CO*CH, 

Bildet  sich  neben  S>Mediylhexamelhylen-l-carbonsAure  bei  der  VerseHung 

von  l-Acetyl-2-roethyIhexamethylen-l-carbonsMureAthylester  mit  alkoholischem  Kali 
(lo).  —  Farbloses  Oel  von  durchdringendem,  etwas  an  Pfeffermünze  erinnernden 
Geruch.    Riecht  in  verdünntem  Zustande  nach  frischem  Heu.    Verbindet  sich 

mit  l'lienylhydrazin  und  scheinbar  auch  mit  NatriumbisulfiL 

2-Methylhexamethylen-l-l-dicar  bonsäure, 

C  Ho  —  C  H«  —  C  H  •  CH« 
C.H,,(COtH),  »  I  I 

CH,  — CH,— (:(COOH)2 

Der  Diäthylcster  dieser  Säure  bildet  sich  aus  Nathummalonsäureester  durch 
Einwirkung  von  Methylpcntamethylendibromid: 

2CHNa(COOC,H5),-t-CH,CHBrCH,CH,'CH,CH,Br 

CHa  —  C  H9  —  C  H '  CH« 
«I  I  -i-aNaBrH-CH,(COOC,H5),  (10). 

CH,  —  CH,  -  C(CO  O  •  C,H.), 

Die  freie  Säure  kiystallisirt  aus  Wasser  als  sandiges  Pulver,  welches  gegen 
141°  unter  theilweiser  Ersetzung  in  die  entsprechende  Monocarbonsfture  und 
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Kohlendioxyd  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser, 
viel  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Bildet  leicht,  besonders  in  unreinem  Zustande, 
Ubersättigte  Lösungen. 

Agj'CjHj^O^.  WeiMcr,  mnoipher  NiedctseUac* 

DUtbylesIcr,  CrHi,(CO}'CfH|}|.  Dickel,  farbkwcs  Gel  von  mmifendiinem  Geruch; 
Siedep.  SeO— 

S-Phenylhexamethylen-l-l'dicarbonsäure, 

CH^— ►  C  H  •  CgHj 
CH,  >C(COOH),. 

^CHj-  CH., 

Entsteht  als  Diäthylester  aus  Malonsäureester  (2  Mol.)  a-Phenylpentamethylen- 
dibromid  (1  Mol.)  und  Natriumäthylat  (2  Mol.)  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung 
(12).  —  Die  freie  Säure  bildet  ein  gelbes,  schwer  zu  reinigendes  üel.  Giebt 
beim  Eitutzen  intfer  CO|-Abspaltung  S-Fheiq^lMxaflMÜiyleii-l<arbonsKun. 

DUihjrlester.   Gclbbmine*  Od. 

1  •3-5*Hexachlor*2*4- G-triketohexamethylen  (Hexachloitriketo-R* 
hexylen), 

CO  CO 

*    -  '       CGI,  CGI, 
^CO  --^ 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  (Jhlor  auf  die  Lösung  von  Phloro- 
qhirin  in  Chloroforni  (i),  sowie  aas  Tribromphloroglucin  durch  Chlor  ia  Chloro- 
tornilusung  (3).  , 

D arstell u  n M.m  übcrgicsst  das  sogen,  reine  I'hloroglucin  des  Handels,  welches  man 
in  Vacuum  bei  140°  getrocknet  hat,  mit  der  10 fachen  Menge  Chloroform  und  leitet  unter 
Abkühlen  und  Abhaltung  der  Luftfenchtt^cit  tiocknes  Chlor  ein,  bis  die  nussigkeit  itark  danach 
riecht.  Man  änt  in  dem  mit  einem  CUorcalciomiobT  TcnchlMsenen  Gefiisse  einige  Tage  stehen 
und  behandelt  nodmids  mit  Chlor,  wenn  nach  dieser  Zeit  der  Genich  nach  Chlor  verschwunden 
wnr.  Man  filtrirt  nun  von  den  nicht  rclobten  Verunreinigungen  des  Phlorogluctns,  destillirt  den 
gTos&tcn  Theil  des  Chloroforms  aus  dem  Wasserbade  ab  und  destiUirt  im  Vacuum  bei  18 — 20  MiUim. 
Druck.    Ausbeute  80—  90$  der  Theorie  (l). 

Harte,  strahlig  krystaltinische  Masse,  aus  flachen  Spiessoi  und  BUtttem  be» 
stehend;  Schmp.  «S*";  Siedep.  150-- IM"  bei  18— 90  Millim.  Druck.  Bei  gewOhn* 
lichem  Druck  siedet  es  bei  In  Aether,  Bentol,  Chloroform  und 

Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Zinnchlorür  reducirt  in  essigsaurer  Lösung 
glatt  zu  Trichlorphloroglucin,  C|Clt(OH),.  Ebenso  macht  das  Triketon  aus  Jod- 
kalium Jod  frei  unter  Bildung  von  Trichlorpliloroglucin  Der  Ggliedrige  Kern 
wird  von  den  vcrscliiedenstcn  Reagenfien  leicht  gespalten.  Beim  Liegen  an 
feuchter  Luit,  rascher  beim  Uebergiesscn  mit  Wasser  findet  Entwicklung  von 
Kohlensäure  statt,  indem  gleichzeitig  Dichloressigsaure  und  symmetris.:hes  Tctra- 
chloraceton  entstehen: 

CeCl^Oj  4-  2HjO  =  CHCI2CÜÜH  -H  H  jO  -h  CO^. 
Reines,  trocknes  Brom  wirkt  auf  das  Hexachlortrikctoa  auch  bei  ICK)'^  nicht 
ein.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  Udert  es  jedoch  ein  Hexachlordibromacetyl- 
aceton,  CCIsBr-CO^CCl^^CO^CClyBr,  hidein  Kohlensaure  abgespalten  wird. 
Lässt  man  Chlorhydrat  auf  die  Lösung  des  Hexachlortiiketons  in  mit  Chlor  ge- 
sättigter Essigsäure  unter  Abkühlung  einwirken,  so  entsteht  Kohlensäure  und 
Acetochloracetylaceton,  CCI,*CO'CCl«'CO'Ca|.    Bei  der  Einwirkung  von 
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Ammoniak  auf  das  in  Benxol  gelöste  Hexaddoitriketohexameäijrlen  serfUlt 
letzteres  glatt  in  3  Mol.  Dichloracetamid: 

CßCljOaH-  3NH3=3C,CI,HO.NH,. 
Analog  liefert  die  Reaction  mit  Anilin  3  Mol.  Dichloracetanilid,  CgH^NH- 
C.jCljHO.  Daneben  entsteht  aber  auch  Monochloracetanilid.  Methylalkohol 
spaltet  das  Molekül  des  Hexachlortrikctons  in  symmetrisches  Tetrachloraceton 
und  den  Methylester  der  Dichlormalonsäure.  xAethylalkohol  wirkt  bei  guter 
Kühlung  unter  Kohlensäureentwicklung  ein.  £s  etitäiehen  kleine  Mengen  Tetra- 
chloraceton und  Dichloressigsäureester  und  als  Hauptprodukt  ein  im  Vacuum 
(19— SO  Mlllim.  Druck)  bei  133—134%  an  der  Luft  bei  239**  unter  geringer  Zer- 
setzung siedender  Ester,  möglicherweise  von  der  Constiution: 

CHCl  C  .  CCl, .  COOC,H.. 

0*C^H^  OH 

Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Hexachlorbenzoli  CgCI^  (i,  3). 
Trichlorbromtriketohexamelhylenhexahfdrat, 

/  CO  V,  ^(OH),^ 
CGI-       CO  Ca*  C(OH)i 

C«H,Q,BrOa-t-3HaO=  I  I        -i-3H,Oodcrl  I  (?) 

*   *      *         '       CO         CHBr  C(OH)g  CHBr 

^HCl^  "^CHQ*^ 

Entsteht  bei  kurzem  Eru'ärmen  von  1  Thl.  Trichlor*R-pentendioxycarboii- 
säure  mit  5  Thln.  Brom  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  auf  100"  (8). 

Kurze  glänzende  Säulen  von  quadratischem  Querschnitt;  Schmp.  87 ^  In 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Verliert  über 
Schwefelsäure  I  Mol.  Wasser  rasch,  ein  zweites  sehr  langsam.  Die  entwässerte 
Substanz  krys>tallisirt  au:»  heissem  Chloroform  in  schielen  Säulen  mit  hcxagonalem 
Querschnitt;  Schmp.  136^  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Sodalösung  ent- 
steht Chlorbromanilsänre. 

Hexabromtriketo-R'hexflen, 

/CBr,^ 

CO  CO 

1  I 

CBr,  CBr, 

\CO  ^ 

Entsteht  aus  Phloroglucin  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässriger  Lösung  (3). 

Darstellung.  Man  löst  10  Grm.  Phloroglucin  in  1000  Grm.  Wasser  bei  40°  und  setze 
70  Gnn.  Brom  in  3  Portionen  zu.  Die  drine  Menge  Brom  darf  erst  sugesetet  werden,  wenn  das 
Biom  der  twciten  Portmi  dnidi  Schfltleln  TolbOiiuISg  venebwanden  ist  Dm  «bliltiirte  and 
aber  Scbwefelsiore  getrocknete  Reactioaspiodukt  wird  wiederhat  tn  der  Külte  mit  SehweleU 

kohlenstoflr  ausgezogen,  wobei  ein  Theil  dM  gleichzeitig  entstandenen  Octobromacetylacetons 

(Phlrrnbroniin)  zurückbleibt.  Durch  Zusatf  von  Benzin  lur  Schwcfelkohlenstofllösung  beginnt 
eilte  Krystalli<uitiün,  bei  der  man  die  grossen  Krystalle  des  Hexabromketons  von  den  Nadeln 
des  Phlorobromia!«  mechanisch  tiennt  (3). 

Dicke,  gut  ausgebildete,  £urblose  Tafeln  von  monoklinero  Hahitus;  meist 
etwas  gelblich.  Verwittern  an  der  Luft;  Schmp.  146—147".  Zersetxt  sich  bei 
ITO'-ISO^  In  Aether»  heissem  Benzol,  Chloroform  und  beisser  Essigsftoie  leicht 
löslich.   Am  Licht  röthet  das  Pulver  sich  rasch  unter  Ausscheidung  von  Brom 

und  Bildung  von  Phlorobromin.  Mit  kaltem  Wasser  scheint  es  nicht  zu  reagiren, 
wohl  aber  mit  heissem  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  gebromten  Acetonen 
und  etwas  Tribromphloroglucin  neben  andern  Körpern.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  tritt  ebenfalls  Zersetzuug  ein.   Aus  Jodkaiium  macht  es  Jod  frei.  Zinn- 
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chlorür  und  ZinnbromUr  redudren  es  glatt  zu  Tribromphloroglucin.  Kochen  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  Phlorogludn.  Ammoniak  reagirt  energisch  unter 
Bildung  amorpher  Körper. 

d>  -  Orthomethylacetyltetrahydrobenzol,  *)  Orthomethyltetrahy' 
drobenzol-methylketony 

CH, 

C  ^ 

H.C  C*CO*CH.. 
H,C  CH, 

Entsteht  aus  «itt-Diacetylpentan  durch  wasserentsiehende  Mittel,  an  besten 
durch  Aofldsen  in  concentrirter  Schwetdsänte  (zi).  — 

Farbloses  Oel.  Siedep.  205— S06*  bei  ?Ö5  Millim.  Druck.  Besitzt  starken 
Pfeffer münzgeruch  und  scharfen,  etwas  bitteren  Geschnaack.    Mit  Wasserdampf 

leicht  flüchtig.  Leichter  als  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  den  gewöhnlichen 
organischen  Lösungsmitteln  \u  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet  sich  nicht 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron,  leicht  mit  Hydroxylamin.  Es  verändert  sich 
nicht  beim  Behandeln  mit  80  proc.  Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Auch  Phosphorsäureanhydrid  ist  in  ätheri- 
scher Lösung  ohne  Einwirkung.  Bei  der  Reduction  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Natrium  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht 
hauptsächlich  Orthometbylhexamethylen-methylcarbinol  und  daneben  geringe 
Miengen  eines  bei  255—265*'  siedenden  Körpers,  wahrscheinlich  eines  Condensations- 
Produktes  von  1  Mol.  Orthomethyltetrahydrobenzolmethylketon  mit  1  Mol.  Ortho- 
methylhexamethvlenmethylketon.  Bei  An'w^ndung  geringerer  Mengen  von  Natrium 
bildet  sich  Orthomethyltetrahydrobenzol-methylcarbinol  (xi). 

Ketoxim,  CH,C;^^*~  ^^^"«^^»C'CH,.  Dicke,  gdUklie  FlOttlghcit.  In  kaltem 

N'OH 

Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Mischlj.^r  mit  Alkohol  und  Aetber. 
Leicht  löslich  in  Kali  und  concentrirtcn  Mirtfrnl-i.iuren.  Bei  der  Kinwirkiing  eines  mit  Salii^Sure 
gesättigten  Gemenges  von  Eisessig  und  Essiys.üurcanhydrid  findet  nicht  die  den  Ketoximen  eigen- 
tbUmliche  Umlagening  in  Aminbasen  statt,  »ondern  es  entsteht  Ammoniak  und  cm  neutrales, 
Dicht  idher  imleniidiles  OeL 

Pbcnylhjdraron»  CigH^^N,.  Didcesi  gelbbrnmet  Od,  «tbJuM  an  der  Laft  AmSaA 
wird  und  sich  unter  Gaientinckluiig  senetit  Sdv  echwor  IfisUefa  in  Wamer,  Iddit  in  Alkohol 
mid  Aether  (ii). 

A*-Orthomethyitetrahydrobenzol-methylcarbinol, 

.CH  j  —  C  •  C  H  3 
C,H,  «O  —  CH,:;^  >C .  CHCOH)  •  CH,. 

C  Hj  —  CH^ 

Durch  Reduction  der  ätherischen  Lösung  von  Orihomethyltetrahydrobenzol- 
methyikcLon  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Natrium  (ii).  ~  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  141^143** 
(bei  60  Millim.  Druck).  In  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mit  Alkohol,  Aetber  u.  s.  w. 
in  allen  Verhftltnisaen  mischbar. 


*)  In  Bcticff  der  Noaundator  »ur  Bcsd^nng  der  doi^iclten  Bioding,  e.  Basm,  Abb.  345, 
pag.  iii. 
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Hezachlor>l-9  diketo-R-hexen,  Hexacblordiketotetrahydrobentol, 

CCl,  CCl 
CCl,  CO 

Bildet  sich  durch  Kinwirkunc  von  Chlor  auf  Brenzcatechin  oder  Salzsäure 
o-Amidophenol  in  Eisessiglösung  (4^. 

DirstelloDg.  Man  löst  Brenzcatechin  in  20  Thln.  Eisessig  und  leitet,  anfang«  unter 
KttUoiiB,  «piter  wernn  die  Auwdieidiiiig  voo  T«tttdikwrbreiwqil«chin  twgnmt  ohne  dieic,  Chlor 
em  bis  dasselbe  reichlich  im  Uebcncfauss  voiliaiidn  ist   Nach  I-  bbStlgignii  Steheti  fiesst 

man  die  FlU<<sigkLit  in  \Va<:<^er,  filtrirt  und  schOttelt  die  FlttsiiglMit  mit  ActbcT  aiis,  om  den  in 
Leitung  geblichenen  Thcil  ru  gcwinnon. 

Die  Darstellung  aus  saksaurcm  o-Amidopheno>  geschieht  lu  analoger  Weise.  Man  reinigt 
das  Pkodiikt  dudi  UmloyilaUiaiKn  ms  Aedter^BeDtia  oder  heissem  Bensiii.  Ansbevte  tm  80f 
der  Throne  (4)w 

Grosse,  farblofle  oder  schwach  gelbliche  Krystalle  (aus  Aether-Beniin).  Eot« 
hält  3  Mol.  Wasser,  von  denen  es  das  eine  im  Vacuum,  sowie  beim  Umkiystalli- 

siren  aus  heissem  Benzin  verliert.  Das  Motiobydrat  giebt  erst  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  90 — 95°  sein  ^^^^sser  ab.  In  Alkohul,  Eisessig,  Hen/.ol  leichr  löslich, 
in  Aetherdampf  zerflie.ssiich.  Der  Korper  mit  2  Mol.  Wasser  bildet  hei  88" 
Tröpfchen  und  schmilzt  unscharf  bei  93°.  Das  Produkt  nnt  1  Mol.  Wasser 
sehinilzt  nicht  gast  scharf  bei  98—99°  (5).  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid, 
Hydroxyhunm  und  Phenylhydraain  liefern  keine  cbaiakteristischen  Verbindungen. 
Zinnchlorflr  reductrt  su  Tetimchlorbrenscalechin.  Mit  Anilin  entsteht  an  bei 
S86 — 837  ^  schmelzender  Körper.  Aus  Jodkaliutn  wird  Jod  frei  gemacht.  In  kohlen- 
saurem und  essigsaurem  Natron  löst  eich  das  Dtketon  unter  Bildung  von  Hexa« 
chlor-&-penteno3nrcarboosäure, 

CCl,  CCl 

I 

CClj  —  C(0  H)COOH 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  löst  es  sich  ebenfalls,  jedoch  wird  die  Säure 
sofort  weiter  zersetzt  Beim  Kocheo  mit  Alkoholen  entstehen  die  Aetber  der 
Säure. 

Hexachlor-l-4-diketo>R-bexen, 

^Cü>^ 
CCl  CCl, 

I!  I 

CCl  CCl, 
"^CO-^ 

Entsteht  aus  Chloranil  durch  Einwirkung  von  Braonstdn  und  Salsslure  (9). 

Farblos;  Schmp.  88%  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  leicht 
lösHch.  Im  Vacuum  nedet  es  unseisetat  (bei  182—185**  unter  55  MOlim.  Drack). 
Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  hoch  eihitzt,  spaltet  es  sich  in  Chloranil  und  Chlor. 
Bei  der  Reduction  entsteht  Tetrachlorhydrochinon;  bei  energischer  Einwirkung 
von  PCl^  bildet  sich  Hexachlorbenzol,  bei  weniger  energischer  eine  Phosphor- 
chlorverbindung,  welche  mit  Wasser  einen Pbosphorsäureäther,  C^Cl(>0-PO(OH)f 

CCl.COOH 

liefert  Aetznatron  spaltet  in  DichlormalelnsJluTe,  n  und  wahischein- 

cacooH 

lieh  Tetrachloräthan,  CCi,H  -  CCl^H. 
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CCl,-CO-CNHC«H8 
Anilid,  i  n  .   Rothe  KiysUUe;  Schmp.  144**.  Bei 

ca.- CO  — CGI 

Ca  — CO  — CNHCeH» 

der  Redoction  geht  dasselbe,  in  Anilidottichlorchtnon,  n  n  , 

CGI  — CO  — CGI 

über.     Alkaii   erzeugt  aus  dem  Anilid  eine  Fhenyitrichlorpyhdoncarbonsäure, 

Ca-N  — CH 

I  ü  (9)- 

cci-co-ca 

Peatabromdiketooxy-R-hexenhydrat, 

/CO^ 
CBr«  CBr 

•    •  •       •         CO        COH  ' 

'M:Br,-^ 

Kntsteht  aus  Phlorogliicin  durch  Einwirkung  von  Brom  (3). 

Zur  Darstellung  versetzt  man  die  warme  Lösung  von  10  Grm.  Fhloroglucin  in  1000  Grm. 
Wancr  mit  50  Gfm.  Brom,  wdclie  in  der  gleichen  Menge  Bronwaiccfslofiitfiite  gdail  sind  «nd 
icbttttdt  hit  smn  Vcnchwinden  des  Broms.  Nach  dem  ErkilteB  wiid  fiUriit,  mit  Acther  ns- 

geschüttelt  und  die  ätlierische  Lösung  abdestillirt.  Da«:  so  erhaltene  Rohprodukt  wird,  wenn  es 
olif^e  Feiinengungen  zeigt,  stark  abgepresst,  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  LigroYn  ver- 
netzt, wobei  dann  das  noch  vorhandene  Tribrompbloroglucin  zuerst  in  kleinen  Nadeln  auskrjstalli- 
fift  0ei  PtntilmmidBlwioo^'R-liexciiliydret  ichddct  licli  bei  «dteiem  Verdtmftea  der  UuHcr- 
hnge  in  grouen  EiptaUüm  ab  (3). 

Bexiisteiag^be,  hlan^  scheinbar  monokttne  Kjystalle;  Schmp.  119— ISK)**  unter 
Zenetxung.  Das  Pulver  ist  fast  weiss,  wird  aber  am  Lkht  gelblich.  In  Wasser 
und  Aether  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig,  noch  weniger 
in  Benzol  und  SchwefelkohlenstofT,  fast  nicht  in  Ligroin.    Selbst  im  luftverdttnnten 

Raum  tritt  bei  60—70°  schon  Zersetzung  ein,  ehe  alles  Wasser  entwichen  ist. 
Es  löst  sich  in  Sodalösung  unter  starkem  Aufbrausen  und  Zersetzung.  In  wassnger 
Lösung  scheidet  es  nach  kurzer  Zeit  Tribromphloroglucin  ab.  Beim  Erwärmen 
der  Lösung  entstehen  Kohlensäure,  gebromte  Acetone  und  Tribromphloroglucin. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Bromwasserstoflsäure  scheidet  es  sich  aus  der 
wSssrigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  ab.  Alkohol  nnd  essigsaures  Natron  ftthren 
ebenüüls  Zeisetsung  herbei  unter  Bildung  von  Tiibromphloro^dn.  Letsteres 
entsteht  glatt  bei  der  Etnwiikung  von  Zinncfalorttr,  Zinnbtomttr  und  schweflig* 
saurem  Salz.  Aus  Jodkalium  macht  es  Jod  frei.  Ueberschttssiges  Bnmwasser 
führt  in  Heptabromacetylaceton,  CBr,-CO- CBr,-COCBr,H,  und  etwas  Oeto- 
bromacetjlaceton  (Phlorobromin)»  CBr|*CO*CBr^*CO*CBr|,  Uber. 

Aeetyldcrivat» 

Cßr,  (JBr 

I  \: 

CO         C  OC-H.O 

^Br,^' 

In  kohlensaurem  Natron  langsam  löslich,  wobei  Bromoformgcruch  auftritt.  Färbt  sich  am 
Lidit  gelUidi.   SOnnbromflr  reducirt  zu  Acetyl-Tribromphloroglucin. 

Rhodizonsäure,  Dioxydichinoyl,  s.  Bd.  VI,  pag.  203. 

Trichinoy Ihydrat,  s.  Bd.  VI,  pag.  205. 
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Heptamediytoii Verbindungen*).  — CH   CH 

Heptamethylen ,    C,H,,  =  l    *  *  *^CH«.     Entsteht  aus 

CH,-CH,  — CH,^  * 

Suberonylalkohol  beim  Erhitzen  mit  dem  7  fachen  Volum  JodwasMistoflsfture 

(spec.  (;ew.  I  !)G;  auf  230—250    (i).   -  Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 

Bcnzolgeruch.    Siedep.  98— IGT  (corr.)    Spec.  Gew   =  0'7791  (0°/0°)  Brom 

wirkt  bei  gewöhnlicher  1  cmperatur  nicht  ein.    Concentrirte  Schwefelsäure,  rotbe 

Salpetersäure,  sowie  die  Mischung  beider  lösen  es  nur  sehr  langsam. 

CH,— CHj  — CHj^ 
Oxybeptametbylen,  SuberonxUIkohol,  I  CH(OH). 

CHj —  CH, — CM, 

Entsteht  aus  Suberon  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
(i).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schimmeligem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser; 
Siedep.  184— 185*'  (bei  741  MilUm.  Druck).   Spec.  Gew,  «  0-9595  (15/15°). 

PbenjrlsobcTonyliirethaD,  CcH,,:CH 'O*C0'NHC«H,.   Ans  SubeiODyhlkobol  and 

fbenylcarbimid.  —  Vierseitige  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol):  Schtnp.  85®.- 

Suberonylchlorid,  CfHjsCI.  Aus  dem  Alkohol  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure.    Unzersetzt  dcstillirbare  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser. 

Suberonyljodid.CyHj  .J.  Aus  dem  Alkohol  durch  Krwärmen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure.  Schwerer  als  Wasser,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  Suberonylen,  CjHi,,  und  etwas  Suberon) läthyläther, 
CjHjj.O  CjHj.  CH,-  CH,-  CH,^ 

Ketoheptamethylen,  Suberon,  C,H,,0=l  CO. 

CHa-CHj-CH,-^ 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Korksäure  mit  Kalk  neben  etwas  Hexan  (3,  4,  5). 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  durchdringend  nach  Pfeffermün^e  ricrht  Siede- 
punkt 179  —  181'^  (corr.).  Bei  der  Oxydation  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
scheint  sich  zunächst  der  Aldehyd  der  Pimelinsäure  zu  bilden,  aus  dem  bei 
weiterer  Einwirkung  a-rimelinsäure  entsteht  (5).  Es  nimmt  leicht  Brom  auf; 
jedodi  entwickelt  das  Additionsprodukt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Brom- 
wasserstoff. Beim  DestiUiren  desselben  mit  Kali  Uldet  nch  ein  bei  180—185* 
siedendes  Oel,  CfH,,0  (6). 

Cyanbydrin,  C|H|,(OIQCN.  Aus  Suberon  und  naschendor  Blausäure  (7). 
Mit  concentrirter  Salzsäure  entstehen  Oxysuberonsäure  (oder  Suberylglycolsäure), 
C,H,,(OH)CO,H  und  zwei  indifferente  Körper  vom  Schmp.  179°  resp.  130 ^ 

Suberoxini,  Cgll  NÜH.  Aus  Suberon  und  Hydroxyl.imin  (i).  Löslich  in  Salz- 
säure.   Durch  Alkali  wird  es  wieder  ausgefidlt    Im  Ueberschuss  <1c<i  Alkali  löslich. 

CH«  —  Ciio  —  CHj>^ 

Amidoheptamethylen,  C.H.sNH. 1  ^CH-NH«. 

CH^-CHj-CH,-^ 

Aus  Suberoxim  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (1).  — 
Dicke  Flüssigkeit  von  stark  basischem  Geruch. 

CH,.— CH,*— CH 

Suberonylen,  CtH,!     I  ^CH.  Bildet  sich  ans  Sube» 

CH,;  —  CH,  —  CHg" 

ronyljodid  durch  alkoholisches  Kali  (i).  —  Flüssig;  Siedep.  114*5".  Besitzt  aus- 
gesprochenen Naphtengeruch.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  su  einer  schwerem 
Flflssigkeit  von  starkem  Teipentmgeruch.  Baitrath. 

•)  \)  MarKOWNIKOFF,  Comptes  rend.  iio,  pag.  466;  Ber.  1890,  pag.  2S2.    2)  W.  H.  Pkk- 

xiN  jr.  u.  0.  OflUMSKy,  Ber.  1886,  pag.  2045.  3)  BousenoAULT,  Ann.  19»  pag.  308.  4)  Tvuua^ 
A>u^  39i  PV*  5)  R*  S.  Dals  IL  C.  ScHotT.Müm,  Am.  199,  pag.  144.  6)  A.  LJUMMOkiG, 
Ber.  iSSif  iitg.a4o$.  7)  A.  SraOBL,  An».  211,  |Mig.  117, 
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Propargylverbindungen  *)  nennt  man  diejenigen  Korper,  welche  das  ein- 
werthige  ungesättigte  Radikal,  C3H5  =  CH  :  C  •  CHj,  enthalten.  Dieselben 
leiten  sich  demnach  vom  Allylen,  CH ;  C  •  CH|,  so  ab,  dass  ein  Wasserstoff 
der  CH|-Gruppe  duich  andere  Atomcomplexe  ersetst  ist  Sie  «eigen  die 
charakteristtschen  Eigenschaften  der  ^cetylene,  den  Wasserstoff  der  CH-gruppe 
gegen  Metall  ausKutauschea  und  so  z.  B.  Silber-  und  Kupfersalze  zu  bilden. 
Die  Halogene  und  die  Elemente  des  Wassers  nehmen  sie  ebenfalls  lacht  auf 
und  bilden  zwei  Reihen  von  Additionsprodukten,  die  entweder  zu  den  Allyl' 
oder  den  'Propylverbindungen  gehören. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Körperklasse  war  der  Aethylester;  derselbe 
wurde  1864  von  Liebermann  entdeckt,  und  Propargylester  genannt.  Das  Pro- 
pargyl  C3H3  ist  nicht  existenzfähig,  es  polymensüt  sich  sogleich  zu 

Dipropargyl,  CgH,.  =  CH  =  C  •  CH,  -CH,  •  C  =  CH,  das  demBeniol  isomer, 
aber  mit  ganz  andern  Eigenschaften  wie  dieses  ausgestattet  ist. 

Das  Dipropargyl   bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Diallykeirabromid, 
(CjH5)2Hr^,  mit  überschüssigem  festem  Kali  und  Kochen  des  dabei  entstehenden 
Dibromdiallyls,  (CsH^Br),.  mit  alkoholischem  Kali(i)nach  folgendenGleichungen: 
I.  CjHjBrj-  CjHjBrjH-SKOH^^CsH^Br  — C,H4Br-|-8KBr-|-2H,0, 
II.  CjH^Br  -  CjH^Br  4-  2K  OH  «  C,H,  -  C,H,  h-  2KBr  h-  2H,0. 

Das  Dipropargyl  ist  eine  fiublose,  intensiv  riechende,  leicht  bewegliche,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  gegen  85**  (i),  84—86"  (a)  siedet;  bei  der  Destil- 
lation tritt  thetlweise  Polymerisation  unter  Bildung  eines  explosiven  Harzes  ein; 
auch  beim  Stehen  polymerisirt  der  Kohlenwass^ntofl  sich  (4).  Er  brennt  mit 
Hissender  Flamme;  Verbrennungswärme  fiir  p^asft^rmiges  Dipropargyl  bei  19° 
=  ä8  3  2;K)  Ca).  (2,  3);  die  Bildungswärme  ist  gleich  —  96040  Cal.  bei  constantem 
Druck  und  gleich  —  97  20O  Cal.  bei  constantem  Volumen  (2);  für  Gas  82800 
Cal.  (3).  Das  Dipropargyl  hat  bei  12  '  das  spec.  Gew.  0798,  bei  18^  0  81;  die 
Daropfdichte  wurde  gefunden  zu  2  66  (Theorie  2  69)  (i).  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  in  sonst  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht;  concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  mit  brauner  Farbe  auf  (3),  rauchende  Salpetersäure  er- 
zeugt nitrirte  Harze* 

Mit  Silbemitrat  erzeugt  das  Dipropargyl  einen  weissen,  amorphen,  sehr  ex- 
plosiven  Niederschlag,  C«H4Ag,  + 3H|0,  der  sich  besonders  im  feuchten  Zu- 
stande am'  Lichte  leicht  schwärzt. 

Mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  bildet  es  ein  amorphes,  zeisig- 
gelbes Salz,  Cu,C«H4-i-  2H,0.  Aus  beiden  Salzen  wird  durch  verdünnte  Säuren 


•)  i)  Henry,  Bull,  de  l  Acndcmjc  royalc  des  scicnces  de  Bclgiquc,  t.  36,  pag.  41;  37, 
pag.  36  (1873  u.  1874);  Bcr  5.  pag,  456  u.  274;  ö,  pag.  956  u.  7,  pag.  20;  J.  pract.  Chem. 
(s)  S>  P^'  54*  >)  ThovSKM,  Bcr.  15,  p^g.  328.  3)  Bkrthklot  u.  Ootst»  Comp!,  read.  91, 
pag.  781;  Ber.  13,  pag»  S416.  4)  Hznav»  Bcr.  14.  pag.  402;  Berthelot.  Ann.  diun.  plqfa. 

(5)  23,  pag.  195.  5)  Hknry,  Bcr.  14,  pag.  399.  6)  FIenry,  Ann.  de  la  Societe  «scientifiqnc  de 
Bnixelks  1878.  7)  Hknky,  Bcr.  5,  pag.  569;  6,  pag.  728.  8)  Brühl,  Ann.  Chem.  200, 
P*g-  ^39;  235  •  P*ß-  7*'*  9)  'iHOMSEN,  Thermochem.  Untersuchungen  4,  pag.  168;  Ber.  19. 
pag.  77  Ret  10)  HxNay,  Compt.  rend.  93,  pag.  4s  1;  Ber.  14.  p>g*  «a?«.  11)  MatiscutrrRtN, 
J*  pr.  Ch.  (1)  S4,  pag.  49.  la)  T.iib>szmaww,  Aon.  Chem.  135,  pcg.  287.  13)  BASvaa,  Ann. 
Chem.  138,  pag.  196.  14)  Opi'ENHEIM,  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  pag.  372.  15)  Lieuermann  u, 
KRKT5CHMER,  Ann.  Chem.  158,  pag.  230.  16)  Bakyer,  Ber.  iS,  p.ig.  2271.  17)  Ej-TEKoff. 
Ber.  10,  pag.  1903.  iS;  IIknry,  ßex.  17,  pag.  1132.  19)  Paaj.  u.  Hermann,  Btr.  22,  pag.  3076. 
Laokmbuiig,  Cbeoiie.   IX.  24 
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der  KoblenwasserstoiT  frei  gemacht^  doch  ist  diese  Methode  sur  Rdnignog  des- 
selben nicht  geeignet  (5). 

Dipropargyltetrabromid,  CcH^Br*  =  CHBr;CBr  ■  CH,  CHj-CBr: 
CHBr,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Dipropargyl  mit  Brom.  Es  ist 
eine  zähe,  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  bitterm  Geschmack, 
die  sich  am  Lichte  bräunt  und  nicht  dcstillirbar  ist.  Spec.  Gew.  2*464  bei  19*. 
Es  ist  in  Alkohol  und  Actlier  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Dipropargylüctobromid,  CgHgBfj  =  CHBr, •  CBr, «CH, •  GH, •  CBr, • 
CHBri,  entsteht  bei  gelindem  Erwftrmen  der  vorigen  Verbindung  mit  Brom. 
Es  stellt  ein  weisses,  ktystallinisches  Pulver  (aus  Aether)  oder  grosse,  durch* 
sichtige,  asymmetrische  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstofi)  dar,  die 
stalle  lichtbrechend  sind  und  schwach  nach  Campher  riechen.  Schmp.  HO— 41^ 
Unlöslich  in  Wasser. 

Dipropargyltetrajodid,  C^-HJ^  =  CHJiCJ-CHj- CHj -CJiCHT,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Dipropargyl  (5).  bildet 
weisse  oder  gelblich  weisse,  glänzende,  quadratische  Prismen  (aus  Schwclclkohlen- 
stoflT)  vom  Schmj).  113'^.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenstoflf.  Wird  von  alkoholischem  Kali  total  zerstört 

Propargylalkohol,  GaHjOHaCHlC'CHsOH,  entsteht  beim  Kochen 
von  Monobromallylalkobol,  C3H4BrOH,  mit  wenig  überschüssigem,  wässrigem 
Kali.  Ausbeute  ca.  49  f  der  theoretischen  (6,  i,  7). 

Der  Fropargylalkohol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.  Der  Brechungsindex  (8) 
beträgt  bei  20°  für  rothes  Wasserstofflicht  1-42796,  fllr  Natriumlicht  1  43064,  für 
grünes  Wasserstofflicht  1  •43734,  fiir  den  violetten  Strahl  des  Wasserstofflichtes 
1-44277,  woraus  sich  die  Molekularrefraktion  =  14*83  ergiebt  (Ber.  1318).  Siede- 
punkt 114—115".  Spec.  Gew.  bei  21*'=ü-9628,  bei  18  8° -=0984  (Henry);  bei 
20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  =  0  9715  (8);  Dampfdichte  =  1-88. 

Der  Fropargylalkohol  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  kohlensaure  Alkalien  abgeschieden;  man  trodcnet  ihn  aitdi  Uber 
Kaliumcarbonat  Er  verbrennt  mit  russender  Flamme;  seine  Verbrennungswärme 
ist  «432  090  Cal.  für  Dampf  beim  Siedep., » 4SI  100  Cal.  (Ur  Dampf  bei  IS*"; 
daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärnae  » —  3500  Cal.  bei  constantem  Druck, 
«  —  4370  Cal.  bei  constantem  Volumen  (9). 

Beim  Krhit/cn  mit  festem  Aetzkali  ztt&iXh  der  Alkohol  glatt  in  Acetylen, 
Wasserstofif  und  Ameisensäure. 

Er  verbindet  sich  Icbhall  mit  Brom  /.u  CH3OH  —  CBr  =  CHBr;  Brom- 
wasserstoff erzeugt  Monobromallylalkohol ;  ähnlich  wirkt  concentrirtc  Salzsäure. 

Mit  I%osphortrichIorid  bildet  der  Alkohol  Propargylchlorid,  C^H^Cl  (s.  u.); 
mit  Phosphortribromid  Propargylbromid,  C^H^Br  (s.  u.);  Jod  und  amorpher 
Phosphor  erzeugen  das  stechend  riechende,  in  langen,  feinen  Nadeln  krystalH- 
sirende  Joddipropargylphosphit,  .(CsHJ,),HPOj  (Schmp.  48—49*^.  Beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  und  Bromquecksilber  entsteht  unter  Wasseraufnahme  Brenz- 
traubenalkohol, CHj-CO  CHsOH  (10). 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Kohlendioxyd  und  Oxalsäure. 

Mit  aninioniakalischer  Silberlösung  entsteht  das  weisse  Salz  C^H^AgO; 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  ruft  einen  zeisiggelben  Niederschlag 
(CjH30j)2Cu2  hervor,  der  beim  Erhitzen  explodirt  und  aus  welchem  durch  ver- 
dünnte Säuren  Fropargylalkohol  regenerirt  wird. 
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Mit  Baryt  verbindet  sich  der  Alkohol  lebhaft  zu  dem  Salze  (C3H;,0),Ba. 
CjH^O,  das  in  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslichen  Blattclicn 
kiysUllbiit 

Propargylacetat,  Essigsäurepropargylester  (6),  CH:C*CH,0* 
C,H,0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Propaigylalkohol.  Es 

ist  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  134— 135^  bei  750  Milliin. 

Druck.  Spec.  Gew.  bei  12**  =  1*003  (6);  bei  '20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4*, 
=  1-0052  (8).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  3  37  gefunden  (Theorie:  3*38).  Der 
Brechungsindex  beträgt  bei  20'^  für  die  Wasserstofflinie  H,=:  1-41706,  für  IT3 
=  1  4265y,  für  Ht==  1-43163,  für  die  Natriumlinie  D  =  l-42047i  daher  die 
Molckularrefraction  =  24*57  (Her.  22-56)  (8). 

Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esteriücirung  tand  Menshutk.in  (ii)  =  29'5 
(für  Methylalkohol  als  ^nhdtssSO  in  der  ersten  Stunde). 

.  Beim  Erwftrmcn  mit  Wasser  und  Bromqnecksilber  entsteht  der  Essigsäure- 
ester  des  Acetylcarbinols,  CHgCOCH^O'COCH,  (10). 

Metbylpropargjlester,  C^H^Obs  CsH,  «OCHi  (is),  wurde  suent  von 
Liebermann  durch  Kochen  von  Tribromhydrin,  C  II  Br,,  mit  mcthylalkoholischem 
Kali  dargestellt.  Es  bildet  sich  femer  bei  der  Destilladon  von  Methylallyläther- 
dibromür,  CsH^Br^-OCHj  (aus  Methylallyläther  und  Brom)  mit  Kali  fT>  und 
lässt  sich  durch  Krbit»en  von  Methylmonobromallyläther,  C5H4Br-OCH3,  mit 
alkühobbchem  Kali  beiiuem  darstellen  (6).  -  Der  Ester  stellt  eine  farblose,  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  von  cigcnthümhch  unangenehmem  Geruch  dar.  Siede- 
punkt 61— Spec.  Gew.  bei  12-5°  =  083;  Dampfdichte 2*33  (ber.  2-41); 
die  Verbrennungswärme  fllr  Dampf  bei  18^  ist  608830  Cal.,  woraus  sich  die 
fiildungswttrme  zu  —  10910  Cal.  bei  constantero  Druck  und  su  ^  12360  Cal.  bei 
constantem  Vol.  berechnet  (THoim). 

Verbindet  sich  direkt  mit  S  Mol.  unterchloriger  Säure  zu  einem  schweren, 
farblosen,  undestillirbareD,8ichachnell  schwärzenden  Oele,  C^H,  -OCHi  +  SCI  OH, 

das  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  (10).  Mit  ammoniakalisrl  er  Silberlösung 
entsteht  ein  citronengelber,  gallertartiger  Niederschlag,  C^HjAgOCHs,  der  durch 
Behandeln  mit  Jod  in  Jodkaliumlösung  in 

Methyljodpropargylester»  C4H4JO » C|H^*OCH„  ttbeigeht  Gelbe 

.  Nadeln.   Schmp.  12°. 

A  cthylpropn  r2:y  1  est  er,  C  H.O  —  CgH^OCjHjjentstehtbei mehrstündigem 
Kotlicn  vun  Tribrümhydrm,  Cjl-i  ^Br,,  oder  Brompropylenbromid,  C.,H^Br-Br,, 
(12),  Trichlorhydrin  (13),  Chlorpropylenbromid  oder  (-hlordibromhydrin  (14), 
CjHjClBrj,  Epidichlorhydrin,  CjH^Clj,  oder  AUylcnuibroniid  (15),  GjH^Brj, 
mit  alkoholischem  Kali;  ferner  bei  Reduction  der  Aethylester  von  Propiolsäure 
und  Diacetylendtcarbonsäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (16). 

Dtrstcllong:  I.  TribrainhTdriii  wiid  mit  itiik  UbcnchlliiigGiD  Aetakali  und  so  vid 
Alkohol  als  zur  I.nsung  desselben  gerade  noihwendig  gekocht;  dann  wird  destillirt  und  der 
zuerst  ühcrifeliondc  Alkohol  mit  Sinxmifrnt  gefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Ammoiniak  Uber« 
gössen,  mit  Wasser  gewaschen  unti  mit  verddnnter  SchwefcMure  destillirt  (15). 

2.  Man  kocht  Aethyldibromhydrin,  C^H^Br, -OC,Hj  (1),  oder  besser  Actbylbroroallylestcr, 
C,HjO  C,H4Br  (6),  mit  «IkoholiMhem  Kali.  Im  letstewn  Falle  betrügt  die  Aiiabciite  etwa 
50|  vom  Anagaagimaterial. 

Der  Aethylester  ist  eine  farblose,  penetrant  riechende  Flüssigkeit  vom  spec* 
Gew.  0-83  bei  7**  oder  0  8326  bei  20^,  bezogen  auf  Wasser  von  4"  (8).  Siede- 
punkt 81—65''  (6)i  80^  (15);  82-84*'  (8).    Die  Dampidicbte  H-urde  gefunden 
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=  4l'S  (besagen  auf  Waasentoff,  Theorie  =  4S)  (15);  =  8*88  (bezogen  auf  Luft ; 
Ber.  =  2-0)  (6). 

Der  Brechungsindex  (8)  ist  bei  20"  für  die  Wasserstofflinie  TI,-=  1-40153; 
(ür  1-40964;  fiir      =  1-414;{0  und  fiir  die  Natriumlinie  0=1*40390;  dA- 

raus  ergicbt  sich  die  Molekularrefraction  —  24'54  (ber.  22'30). 

Der  Ester  löst  sich  wenig  in  Wasser;  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Alkohol. 

Beim  Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  auf  140**  zerfallt  er  leicht 
in  Weingeist  und  Fropargylalkohol  (17). 

Er  verbindet  sich  direkt  mit  Brom  su  Aethyldibromallylester,  C|H«Br,OCtH^, 
wdcher  beim  Bebandehi  mit  Natriumamalgam  in  alkohotischer  Ltfsung  wieder 

in  den  Propargylester  ttbeigeht. 

Mit  unterchloriger  Säure  bildet  er  die  Verbindung  CjHjO-CjHjH-  SHCIO, 

die  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  entsprechenden  Methylverbindung  correspondirt. 

Mit  Wasser  und  Bromcjuecksilber  entsteht  der  Aethylester  des  Acetylcarbinols, 
CH3COCHJÜC2H5 ,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  erfrischendem 
Geruch,  dem  spec.  Gew.  092  bei  18°,  der  Daropfdichte  3*36  (ber.  3-52)  und 
dem  Siedep.  128°. 

Giet^  man  in  die  alkoholische  LOsung  des  Esters  tropfenweise  eine  concen- 
trirte  Silbemitratiösung,  so  erhält  man  in  K^rystaltflittern  das  in  sehr  viel 
Alkohol  lOsltche  Salz  (C|H|Ag-OC,H,)tAgNO,;  abeigiesst  man  dasselbe  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  daraus  die  amorphe  Verbinduung  CiH^AgOCsHs. 

licini  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Chlorsilberlösung  mit  einer  alkoho- 
lischen Propargylesterlösung  entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  (CjH,AgO  • 
C  HOjAgCl,  dem  durch  Ammoniak  alle?  Chlorsilber  entzogen  werden  kann, 
und  der  durch  Salpetersäure  in  die  Compoiieiitcn  zerfallt. 

Das  Kupfersalz  (C|H|OC|Hg)sCu2  ist  gelb«  amorph  und  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Behanddt  man  die  amorphe  Silberverbmdiing  mit  Jod  in  Jodkalium,  so  er- 
hält man 

Aethyljodpropargylester,  CtHJ^OCtH,,  das  bei  niederer  Temperatur 
erstarrt  und  sich  mit  Brom  oder  Jod  wntet  verbindet 

Propargylisoamylester,  CgHi^O  —  CjHjOCjH,,,  wird  durch  Emwirkttng 

von  alkoholischem  Kali  auf  Amylmonobromallylester  dargestellt;  er  bildet  eine 
farblose,  wenig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  140 — 140"  siedet  Spec.  Gew.s^O'M 
bei  Dampfdichte  =  4-35  (ber.  =  4*67).    Unlöslich  m  Wasser. 

Propargyl  Chlorid,  C;,H.,C1,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphortri- 
chlorid  aut  Propargyiaikohol  erhalten  (16).  Es  bildet  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  gegen  60°  (60 
bis  65°).  Spec.  Gew.»  1*0454  bei  5^  Dampfdichte S-61  (ber. « 3-57).  Un- 
löslich in  Wasser. 

Propargylbromid»  CsHsBrasCHEC^CH^Br»  entsteht  neben  seinem  Brom* 

wasserstofiadditionsprodukt  CjH^Br  HBr,  bei  Einwirkung  von  Phosphortribromid 
auf  Propargyiaikohol  und,  neben  Monobromallylbromid»  bei  der  Destillation  von 

Tribromhydrin  über  gepulvertes  Actznatron  (5,  6,  7). 

Es  ist  eine  farblose  Flüs.sigkeit,  die  bei  88  — 'J0°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1-50 
bei  11°;  =^1-52  bei  20°.  Dampfdichte  =  4  20  (ber.  411).  Es  vereinigt  sich 
direkt  mit  Brom  zu 

Propargyltribromid  (a,  ß,  (-Tribrompropylenj,  CHBriCBr -CHjBr,  eine 
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farblo'ie,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit  vom  spcc.  Gew.  2"53  bei  10^,  die  ihrerseits 
noch  2  At.  Brom  aufnimmt  und  so  in 

Propargylpentabromid,  CHBr^ «CBr, -CH^Br,  übergeht,  eine  zähe,  nicht 
destilUfbare  Flttosigkeit  vom  spec.  Gew.  3'01  bei  10**. 

ErhiUt  man  das  Ftopargylbromid  mit  alkoholischer  Rhodankaliumlfisung,  so 
entsteht 

Propargylsulfocyanid»  C^HiCNS,  eme  ölige,  nicht  destiUirbare  Flttssig- 
keit  y<m  Senfölgeruch. 

Propargyljodid,  C3H3J  =  CH  i  C  •  CH jj,  wird  durch  Erwäimen  von  Pfo* 
pargylbromid  mit  alkoholischem  Jodnatrium  gewonnen  (18). 

Ks  ist   eine  schwach  gelbhchc  Flüjisigkeit  von  stechendem  Geruch  und 
brennendcai  Geschmack,  die  ca.  bei  115"  siedet.    Spec.  Gew.  =■  2  0177  bei  0**. 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Mit 
Jod  verbindet  es  sich  teicht,  besondeis  im  Sonnenlichte  «1 

Propargyltrijodid,  CHJ:CJ'CHJ,  das  in  kleinen,  farblosen,  siechend 
riechenden  Nadeln  vom  Schmp.  40 — 41  kiystallinr^  die  in  SchwefdkohlenstoiT 
mid  warmem  Aetfier  leicht  löslich  sind. 

Ikfit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Propargyljodid  lacht  zu  der  krystalli« 
nischen  Verbindung  C,H,-HgJ. 

Propargylamin,  CsH5NHj  =  CH:C  CH2  NHj  (19),  entsteht  durch 
Kinwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  die  bromwasserstoflfsauren  Salze  von 
Dibromptnpylaniin  und  Bromallylamin  nach  folgenden  Gleichunsxen : 

1.  CH,BrCHBrCH,NH,.HBr-|-3NaOC,Hs=3NaBrH-  aC^H^ÜH 

CHiC'CH^'NHf, 

n.  CH,  :CBr-CH,  NH«  HBr  +  «NaOC,H,  =  2NaBr  +  SCtH^OH 

-hCH-C-CH^NH}. 

Analog  entstehen  durch   Behandlung  der  Monoalkyldibrompropylamine, 
CgHgBrtNHR,  mit  Natriumalkoholat  secundäre  Alkylpropargylamine«  z.  B.: 
CHsBr-CHBr  CH,  NH  C^Hj ^ .HBr+  dNaOC^H« 

Isoamyldibro  m  {j  r  o  p  y  I  a  min 
r=  3NaBr  +  3C,fLOH  -h  CHtC-CHj -NH-C^H, 
Auch  auä  dem  Fropargyiamin  selbst  lassen  sich  secundarc  Auiuic  Uarstellen, 
wenn  man  au  seiner  alkoholischen  Lösung  die  betr.  Alkylhalogene  giebt: 
CHlC-CH,.NH,  +  CHJsCH{C*CH,-NH-CH|*HJ. 
Wshrend  das  Propoigylamin  selbst  in  freiem  Zustande  nicht  darsustellen  war, 
konnten  seine  Homologen  als  wasserlösliche,  sehr  flachtige  Flüssigkeiten  erhalten 
weiden» 

Diese  Basen  sind  unbeständige  Körper,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  vollständig  zerset/t  werden.  Mit  ammoniakalischer  Süberlösung 
geben  sie  Silbersalze,  die  beim  Krwärmen  verpuffen. 

Propargylamin,  CjHjNH,. 

Darstellung:  4  MoL  Nathuxn  werden  in  der  10 — 12 fachen  Menge  absolutem  Alkohol 
gdfitt,  In  Efattdundnohr  oder  Dnickflucbe  gAnwbt  und  unter  guter  RUhluQg  mit  der  be- 
rechneten Ifefife  ^""'"yrryl'^^ffll«  vctsetit    Man  eriiittl  da*  Gcn^ach  |  Stunden  in. 

Wasserbade  und  destillirt  darauf  den  Röhreninhalt  in  vorgelegte,  alkobulische  Oxalsäurelösung. 
Es  scheidet  sich,  hei  tjcnauer  Einhaltung  der  VcTstichshctHngtingen,  reines,  saurem  Oxalat  aus 
Die  Destillation  wird  unterbrochen,  sobald  diu  Menge  des  Oxalats  sich  nicht  weiter  vermetut 
AmiMBte  OL  50|  der  Theorie. 

Saure»  Oxalat,  C,H,-NK|<C^,04,  bildet  «eiste  Meddn  («ii*  Alkohol),  giMt^ 
Cirbloee  Talcto  (am  Wtner).    Schmp»  143^  Leicht  lödich  in  Waiaer,  edmet  ia  Alkohol 
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Die  verdünnte,  wässrige  Lösung  färbt  sich  auf  ZusaU  einiger  Tropfen  Goldchlorid  prächtig 
pmptiiYodk 

Silbertalc  entitdit  ils  weiner»  unlBelidwT  NiedencUifi  venn  eine  «Imige,  anunonift» 

kalische  Lösung  des  Oxalats  mit  aanBontakalischer  Silberlösung  versetzt  wird.  VerpuM  y>eim 
Krhitzen.  SchwiRt  sich,  oboe  xn  sduneken,  bei  830°  unter  totaler  ZenetxuDg;  ist  licht- 
empfindlich. 

Pikrat.  C^H^NH,  CeiI,(NO,),0H,  wird  ms  alkoholischer  Propargylaminlösung.  wi« 
sie  durch  Destillation  des  Reactionsptodaktes  (s.  o.)  gewonnen  werden  kann,  and  aUcoboliscber 
Pikrinsäurelösung  in  grossen*  roQien  BUttem  oder  Tafeln  vom  Schrnp.  189*  erhalteo.  UnlOa* 
lieh  in  Aether. 

Propargylaminchlorhydrat,  CjH  jN Hj  •  HCl,  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholisclie  Aniinlösung  p;ewonnen  und  bildet  weisse 
Blätter,  die  ziemlich  Uchteoipfiodlich  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
Mild. 

Das  Bronbydrat,  dtHjNHj'HBr,  bfldet  laiblote,  durd^chtige.  dflnne 
Blättdien,  die  bei  130°  zu  sinteni  beginnen  und  bei  17 1**  schmeteen,  fibr^;eBs 
ebenfalls  licbtenipfindlich  und  unbestSndig  sind. 

MethylpTopargylamin,  C|H;|NH  CHj„  entsteht  als  Jodhydvat  bei  Ein» 
Wirkung  von  Jodmethyl  auf  Propargylamin  in  alkoholischer  Lteang.  Aus  der 
concentrirten  wässrigen  I-ösnng  des  Salzes  scheidet  Kaliumcarbonat  die  Base 
ab.  Dieselbe  bildet  eine  sehr  Ilüchtige  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem  Gerüche. 

Das  Jodhydrat,  C.jHjNH  •  CHjHJ,  bildet  mehrere  Ccntinicter  lange,  farb- 
lose, zu  Büscheln  vereinigle  Nadeln  oder  Spiesse,  die  bei  b^""  schmelzen,  sehr 
hygroskopisch  sind  und  sich  am  Lichte  unter  Judabscheidung  bräunen. 

Das  Oxalat,  C^H  .NH^CHj  •  C,HaO^,  bildet  feine,  weisse,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadebi  vom  Schmp.  141  ^ 

Aethylpropargylamin,  C,Hs>NHC|H},  entsteht  als  Jodhydrat  durch 
Zusammenbringen  von  alkoholischer  Aminltfsung  mit  Jodäthyl.  Das  Salz  bildet 
lange,  weisse,  lichtempfindliche  Nadeln. 

Propylpropargylamin,  CjHjNH-CjHj,  bildet  sich  als  Bromhydrat  aus 
Propylbromid  und  alkoholischem  Propargylamin.  Das  Salz  krystallisirt  in  Blätt- 
chen vom  Schinp.  iMO  \ 

Isoamyl])roj)argylaniin,  C3H3  •  NH'C^H,  ,  ,  entstein  durch  Einwirkung 
von  Nalnuniaikoholat  auf  bromwasserstoffsaures  i-Amyldjbron»prop)'iaunii. 

Das  Oxalat,  C^li^ •C3H^04  +  H^O,  bildet  (aus  Wasser)  kleine,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  304**. 

Das  Bromhydrat,  C,HsNH-CcHt|-HBr,  bildet  perlmutterglänzende 
Blätter  vom  Sdimp.  186^  Ahrbns. 

Propiotefiuren.*)  In  diesem  Artikel  sind  die  Säuren  der  allgemeinen 
Formel  QiHsa-40|(CpHsD-sC00H)  behandelt,  soweit  dies  nicht  schon  an 
anderer  Stelle  geschehen. 

*)i)GxuTMKR,JabfesbeT.  iSyi.pag.  573.2) KAia;AAUH,Ber.  12,  pag.2338.3)KRiKi)RK;H,Ann.zi9, 
pag.  342 u. {.  4)LAGBKiiAitK,  Ber.  is,  psg. $$$ ;  Joum.  ntss.  ehem. Gesellscb.  12,  pag.  2901  5)  Pimani  n. 
Schaumann,  Bcr.  14,  pag.  to8l.  6)  HoniANN,  Ann.  iiq,  pag.  129.  6a)DoKBiiBK,  Ber.  23, 
pag.  2376.  7)  FiTTlüu.  Barrinckr,  Ann.  161,  pag.  307.  8)  Kachki,  u.  Fjttig,  Ann.  168,  pag.  276. 
9)  FiTTic,  Stahe,  Landsbkrg  u.  Encklhorn,  Ann.  200.  pag.  43.  10)  Lagermakk  u.  Elte- 
KOKK,  Bcr.  12,  pag.  Ü54.  Ii)  MlELCK,  Antu  180,  pag.  56.  12)  Wolff,  Ann.  201,  pug.  47. 
12 a)  W.  H.  Pekkw,  Jahresber.  1886,  pag.  140a  13)  Rbboul,  Compt.  rend.  84.  pag.  1233; 
Boll.  Soc.  dum.  29,  pag.  22S.  14)  ComtAD  u.  Bochow,  Ann.  204,  psg.  173.  15)  Schatzkv, 
Ber.  18,  pag.  220  Re£    16)  Hjslt,  Ann.  216,  pag.  73.   17)  Spoobl,  Ann.  211,  pag.  119, 
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Die  Propiolsäuren  sind  einbasiche  Sauren  der  Fettreihe,  die  entweder  zwei 
Kohlenstofiatome  in  dreilach  er  Bindung  enthalten  oder  swet  Paare  von  Kohlen- 
stoflbtomen  in  doppelteri  z.  B. 

CH  =  CCOOH,  CHj[=CHCH!i^^^^^^^- 
Propiolsäure.  Dinllylessigsäure. 

Entsprechend  dieser  Stnictur  sind  sie  betdhigt,  sowohl  zwei  als  vier  Aiume 
einwerthiger  Elemente  (Halogene  u.  s.  w.)  zu  addiren.  Diirrh  Aufnahme  von 
2  einwertiugen  Atomen  wird  ein  Lcbcrgung  in  die  Oelsaurereihe,  durch  Ad- 
dition von  4  Atomen  ein  toldier  in  die  Eadgaiurereihe  bewirkt. 

Allgemeine  Bildangsweijwn  sind  folgende: 

1.  Man  entsieht  den  xweilach  durch  Halogen  substitairten  Säuren  der  EM!g> 
säurereihe  durch  alkoholisches  Kali  %  MolektÜe  HalogenwasserstoflT  oder  den 
einfach  substituirten  Säuren  der  Oelsäurerethe  1  Molekül  (Overbeo^  Ann.  140, 
pa«.  39).  «.B. 

C,  gHj^BrjO,  -  2HBr     C, gHjjO, 
Dibronistearinsäure  StearoUSure 

CjsHsjBrO,-  Hßr  «C^.H^Oj 

Bromölsüurc  StearolsSure. 

2.  Man  bcliandelt  die  Natriumverbindungcn  der  AcetylenkohlenwasserstofTe 
mit  Kohlensaure  (Lagermarck,  Bcr.  12,  pag.  853),  z.  B. 

CH,C»CNa    CO,  =  CH,C  ■BCCOONa 
AUjIeiiiiatriiim  Tetnildliire. 

Propargylsfture  (Propiolsäure),  s.  Bd.  II,  pag.  266. 
Tetr Ölsäure,  CHjCwCCOOH,  ist  von  Geuther  entdeckt  und  entsteht, 
wenn  den  isomeren,  aus  Acetessigester  darstellbaren  ß^blorcrotonsäuren,  CH3CCI 

vCHCOOH,  Halogenwasserstoff  unter  Einwirkung  von  Kalilauge  entzogen  wird 
(1,  2,  3).  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  AUylen« 
natrium  (4)  und  von  Natrium  und  Kohlensäure  aul  AUylenchlorid  (5). 

Krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  76°  Siedet  bei  20:V"  und 
zerfällt  bei  wenig  höherer  1  l ni]  cratur  in  Allylen  und  Kohlensaure.  Eeicht  Uis- 
hch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeiher.  Vereinigt  sich  bei  gew.  1  empcraiur  mit 
2  At.  Brom  und  4  At.  Chlor  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Übermangansaurem 

18)  KARKKr,  Her.  it,  png.  1414.  xq)  I-Oss,  Ann.  202,  pa^'.  324.  20)  Ma.si.no,  Ann.  202, 
*7S-  ^i)  GEU-niER  u.  l'KuLiCH,  Ann.  202,  pag.  304.  22)  Schköoer,  Ann.  143,  pag.  27. 
23)  CloSz,  BoU.  flOb  chfan.  (2}  26,  pag.  2S6;  38,  pag.  34;  Jahmber.  1878,  pag.  737. 
34)  OvnuiBCK,  Ann,  1401  ptg.  49.  35}  Limpacr,  Ann.  190,  pag.  394.  36)  Masasu,  B«.  3, 
PNt«  359"  s?)  HAOaSDOtCifr,  Ann.  143,  pag.  40.  28)  Sacc,  Ann.  51,  pag.  313,  29)  Schüler, 
Ann.  loi,  pag.  252.  30)  Mui.der,  Jabrcsbcr.  1865,  pag.  323.  31)  Süssengüth,  Jahrcsbcr.  1865, 
pag.  326.  32)  OuuEMANS,  Jahresber.  1858,  pag.  304.  33)  Aronstexn  u.  Holleman,  Bcr.  22, 
pag.  1182.  34)  Faworski,  Bcr.  21.  pag.  177  Ref.  35)  Zimcke  u.  Küster,  Ber.  21,  pag.  2728, 
33,  pag.  494.  36)  K.  Prms,  tfonatih.  7,  pag.  553.  37)  Docpf  and  Rxpormatzkv,  Ber.  20, 
pag.  1311.  38)  RivoRMAnxy,  Jonm.  I.  pr.  Cbrai.  (3)  41«  pBg>  539>  39)  Hazura,  Wkner 
Monatsh.  9,  pag.  180.  40)  II.\zura  u.  Grüssner,  MonatMi.  9,  pa^.  469  u.  052.  41)  Baum  u. 
Hazura,  Monatsh.  9,  pag.  459.  42)  Hazura,  Monatsh.  9,  pag.  t8o.  43)  Hazi  ra,  Monatsh.  7, 
pag.  637.  44)  ilA2URA,  Monatsh.  8,  pag.  147.  45)  Hazura  und  Frieurkicii,  Monatsh.  8, 
pag>  156-  46)  Hazura,  Monatih.  8,  pag.  160.  47)  Baum  uiid  Hazura,  Bfonatsh.  7,  pag.  316. 
48}  Hazura  oad  Grüshur,  Monatrii.  9,  pag.  198.  49)  Hazura,  Monaiih.  10,  pag.  190. 
50)  Hazura  und  GrOmner,  Monatsh.  9,  pag.  944.  5t)  Hazura  und  ORümiSB,  MoDaish.  10 
pag.  34a.  5s)  Norton  u.  Rickardion,  Bw.  ao,  pag.  3735. 
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Kalium  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  (4).   Durch  Natrium  wird  sie  in 

lieisser.  methylalkobolischcr  Lösung  zu  Buttersäure  leducirt,  durch  Natriam- 
amalgam  in  wässriger  Losung  zu  Crotonsäure  (33). 

Die  Salze  sind  fast  alle  leiblich.  Das  in  hesenartig  vereinigten  Pri^mcri  kr)-5tanf=:irenf1e 
charalcteriitiMlie  Zinktalt,  (C,H,0,},Zn,  enthält  l  Mol.  (4)  oder  2  Mol.  KtystallwasseT. 
AndcK  Sake  (4). 

PentachlorbutencarbonsÄure,  C^QfiCOOH  (35). 

Sorbinsäure,  C5H7COOH,  (wahrschemlicli  CHtCH»  CH  -  CH  »  CH 
COOH  (6a)  hat  ihren  Namen  von  ihrem  Entdecker  A.  W.  HoPMAMN (6)ivegen  ihiw 
Gewinnung  aus  den  Vogelbeeren  erhalten. 

Der  Saft  der  Vogelbeeren,  wie  er  zur  Gewinnung  der  AepfelsSure  dient,  wir.l  mit  einer 
zur  Sättigung  ungenügenden  Men^e  Kalkmilch  gekocht.  Man  trennt  nach  dem  Erkalten 
vom  äpfelMttven  Kalk.  Die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Versetzen  mit  .Schwefelsäure  em  stark 
saure«  DwttlUt,  wektwi  midi  der  NeutnliMtion  ndt  Soda  eingedampft  und  sodann  wieder  mit 
verdünnter  SchwefclsJhtie  verteilt  wifd.  Man  crUUt  w  das  sogen.  Vogdbeeiel,  das  der  w3taangen 
KÜUsi^kLMt  durch  Aethcr  entzogen  wird.  Nach  Hofma.nn  enthält  dietcs  Od  der  Hauptsache 
nach  cmc  von  Sorbinsäure  verschiedene  Säure,  iVw  Parasorhinsäure,  welche  bei  ge«  ölmlichcr 
Teapcralur  flüssig  ist  und  durch  Erhitzen  nnt  Icstein  Kalihydrat,  Kochen  mit  conccntrirtc-r 
Salzsiure,  Erwinncn  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Sorbinsäurc  übergeht.  Nach  FilTlc;  und 
BAXMNQsa  (7)  ist  diese  SKoie  bereits  fertig  gebildet  in  Vogelbeeröl  enihalfeii,  und  die  at>- 
weichenden  Eigenschaften  der  Parasorbinstture  sind  durdi  vochAndene  Verunidniguogen  bedingt. 

Zur  Darstellung  der  Sorbin?:9ure  aus  dem  Vogelbeeröl  wird  dieses  mit  festem  Kalihydrat 
auf  100°  erhitzt  und  aus  ,Lr  alkalischen  f.ö^unp  die  Sorbinsäure  durch  Salrsilure  gefällt. 

Die  Sorbinsäurc  krystullisirt  aus  lieissem,  sehr  stark  verdiinntem  .Alkohol  in 
langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  lU  b*".  Sie  siedet  bei  228**  unter  Zer- 
setsung  in  harzartige  Produkte. 

Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
mftssig  In  hetssem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Natrium- 
amalgam  wird  sie  in  Hydrosorbinsäure,  C^H.oOj,  übergeführt  (7).  In  Schwefel- 
kohlenstofflösung  mit  Brom  susammengebiacht,  vermag  sie  2  und  4  At.  zu 
addiren  unter  Bildung  einer  Dibromhydrosorblnsäure,  resp.  einer  Tetrabrom- 
capronsäure,  C^-H^Br^Oj  (7,  8).  Rauchende  Bromwasserstoffsäurc  führt  sie  in 
eine  1  )ibr(>mt  a{)ronsäure  über  (g),  mit  Jodwasserstoff  liefert  sie  Monojodcapton- 
saure,  C^Hj^JO^,  (9),  welche  durch  nasrentcn  Wasserstoff  zu  normaler  Capron- 
suurc  rcducirt  wird  (9).  Durch  Phosphorijentachlorid  wird  sie  in  das  Chlorid 
übergeführt  (6).  Durch  übermangansaures  Kalium  wird  sie  m  stark  verddnnter 
Lösung  und  bei  niedriger  Temperatur  unter  Bildung  von  Acetaldehyd,  K  oVilen- 
säure.  Oxalsäure  und  Traubensäure  oxydirt  (6  a). 

Die  Alitalisalze  der  Soibinslaie  sind  in  Wasser  leteht  lOsfidi.  Das  Baryumsalt, 
(€^11,02)383,  wird  aus  der  hcissen,  vSssrigen  LBsm^  durdiZusaU  von  Alhohol  üs  ^inaenden 
Schuppen  abgeschieden.  —  Calciutosals,  (C«H,Oj),Ca,  —  Das  Silbenak  fiUlt  kiystallimccb. 

Sorbinsäure-Aethylcster,  CjHyCOOCjHj.    Siedep.  195-5''  (6). 

Propylacetylencarbonsäure,  CH,C H.CHX —i  CCOOH,  entsteht  bei 

der  Kinwirkung  trocknen  Kohlensäure  auf  Propylacetylennatriimi  imter  Aether.   

Destillirt  unter  'JO  Millim.  Druck  bei  PJä  ;  Sclimp.  27".  Die  geschmolzene  Säure 
erstarrt  zu  leaeriurmigen  Krystalleu.  Schwer  löslicli  in  Wasser,  aber  trotzdem 
an  der  Luft  zerfliesslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Zer- 
fällt beim  Erwärmen  in  Propylacetylen  und  Kohlensäure  (34). 

Natriumsais.  C^H^O^Na.  Knpfersats,  (CfHrO,),Cn  +  SH,0.  —  Silberanli. 
FilUung,  die  sidi  sofort  in  Valeiylensilber  und  Kohleniaure  aenetet  (34). 
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Isosorbinsaurc,  /'CH3)jCHCs  CCOOIl,  entsteht  beim  Behandeln  der  aus 
Isnpropylacetylen,  (C H3)3CHC  ss  CH,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  ent- 
stehenden Verbindung  mit  Kohlensäure  (lo).  Schtnp.  38°.  Siedep.  106—  107" 
bei  20  Mihmi.  Druck  (34).  Verbindet  sicl>  mii  t  Mol.  BromwaüiierstoAäaure  ^u 
einer  Säure  CsH^BrjCOOH  (10). 

Saure  CgHjüj  aus  Brenzlcrebinsäuredibromid  (11). 

ButylacetylencarbonBäure,  C4H9CMCCOOH,  entsteht  aus  ButyU 
acetylennatrinm  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure.  ^  Siedep.  135^  Erstarrt 
bei  —20*  noch  nicht  (34). 

Dtallylessigstture,  CH(C3H5),COOH,  kann  aus  dem  Diallflacetessigester, 
CH,COC(CsHs)tCOOC,H5  (s.  Bd.  I»  pag.  19),  durch  Zersetzen  mit  con* 
centrirter,  wässriger  Kalilauge  (12,  13),  sowie  durch  Erhitzen  von  Diallylmalon- 
säure,  C(C  H  \(COOH).^  (s.  Bd.  VII,  pag.  52),  am  Rücicflusskühler  bis  zum 
Aufhören  der  Knblensäurecntwicklung  (14)  dargestellt  werden  und  bildet  sich 
auch  bei  der  Rcduction  der  Jocldiallylessigsäure  (s.  unten)  (15). 

Diallylessigsäure  bildet  eine  farblose,  unangenehm  riechende,  hei  221 — 222** 
(12)  [bei  227—227-5"  corr.  (12a)]  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  941>5  bei 
25 gegen  Was.ser  von  .  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  den  Wasserdampfen 
flüchtig  (12).  Spec.>magnet.  Rotation  (iza).  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium» 
permanganat  liefert  sie  Oxalsäure,  bei  Behandeln  mit  Salp^ersänre  vom  spec. 
Gew.  1*3  TricarbaJlylsäure.  Die  Säure  addirt  Bromwasserstofisäure  unter  Bildung 
des  Bromoctolactons  CaHi^BrOi,  Brom  unter  Bildung  des  Tribromoctolactons 
C,H,|Br,0,  (16). 

Dia  llylessigssvre«  Kslinm.    Zerfliessliches  Salz  (12). 

D  inllylfssigsaures  Baryum.    Amorph.    Leicht  löslich  (12). 

Calciumsalz,  (C^H,  ,0^)jCa -f- 2H,0,  üchetüel  sich  beim  langsamen  Verdunsten  seiner 
Losung  m  teixien,  glänzcntien  Blauchen  aus  uod  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in 
kdtcm  (12X 

Silbertalz,  C,H,,0,Ag,  fitllt  in  &rbloMn,  liditbefllliidjceD  Schttppdien  und  ist  siich  in 
«cdndcB  WsHCr  «chwer  lösUeit  (is).  100  Hile.  Wosicr  Ifi«cn  bei  IS*  0410  Gim.  bei  Siede» 
hüte  0-754  Grm.  des  Salzes  (14). 

Diallylessigsäureäthylester,  C^Hj  jUj.CjH,,.    Siedep.  195''  (13). 

Joddiallylessigsäure,  (C3H5)jCJCOOH  ,  entsteht  bei  mehrtägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  Diallyloxalsäure  (Diail> Ioxyc.s>i^säiirc),  (C.,H j)jC(0 H) 
CO  OH,  in  rauchender  Jodwas&erstoflsäure.  -  -  Kryslalle,  welche  in  alkoholischer, 
mit  Schwefelsäure  sauer  gehaltener  Lösung  durch  Natriumaroalgam  zu  Diallyl- 
essigsäure reducirt  werden  (15). 

Sttberencarbonsäure,  CrHuCOOH  (17). 

Undecolsäure,  Cj^Hj^O^.  Durch  Erhitzen  desDibromids  der  Undecylen* 
säure,  Ci,H|9Br,0,,  mit  alkoholischem  Kali  auf  180**  dargestellt.  —  SchmehC' 
punkt  59-5^  Kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  und  aus  sehr  verdünntem  Wein- 
geist in  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  SchwetelkohlenstofT  löslich.  Nicht  unter  gewöhnlichem  Druck,  wohl 
aber  im  luftverdflnnten  Raum  un/.crset/t  destillirbar.  Bei  der  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  lietert  sie  Azelainsäure,  CgH^-O^  (18). 

Unde  colsaures  B^ryuin,  (C,  ^H,  ^U,),Ba.  Warzige  Krusten.  Loslich  in  212  Thln. 
Wstter  von  I6*&^ 

Calcittinsals.  (C,      ,0,),Cft  +  H,0.   Vcilicrt  Min  Wuier  bei  ISO*. 
Sllbertsit,  C,iH|,0,'Ac  (18). 
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AethyldiÄthenylisopropylessigsäure,  Ci,  H^g  O,  =  (CjH,) 
(C,H,),COOH(?)  (19). 

Mynstolsäure»  C14HJ4O1.   Schmp.  12^  (so). 
Dibrommyristolsäure,  C|4H)}Br,0,  (20). 

Diamenylvalcriansäure,  C|AH}eOt»C4Hf(CBH9)aCOOH(!).  Siede- 
punkt 300-306''  (21). 

Palm  i  toi  säur  c,  C ,  gll^^O^,  bildet  sich  aus  den  Bibrompalmitinsäuren  (Bd.  IV, 
pag,  172)  unter  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis.  —  Bildet  feine,  seide- 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  42"  und  ist  nicht  in  Wrisser,  dagegen  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  löslich.  Vereinigt  sich  sowohl  mit  2  als  4  At.  Brom. 
Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Korksäurc,  Korksäurcaldciiyd  und  Palmit- 
oiylstttire,  Ci^B^^O^  (22). 

Kaliom-uadNatritttntalc  bOden  nadidein  Trocknen  iMrte,  niditkiysialUniiehe  ÜMsen; 
dM  AmnoniumtaUbUdetoiiideatUdieKiyitalle,  dwbetmliegen         Lnft  Ammoiiidt  eilifebei». 

BBr7aiDials,   (C|cH,f  0,)jB«.    Fillt  aus  hebsem,   ebiolulem  Alkohol  ab  kttmig 

kiystallinische  Masse. 

Silbersalz,  Cj^H^jC^Ag.    Lichtenipfuidliche,  farblose  Fällung  (22). 

Brompalmitolsäurc,  C^gH^^BrO].  Durch  Bromwasserstofiabspaltung  aus 
Tribrompalmitinsäure  mit  Hilfe  alkoholischen  Kalis  dargestellt  (22). 

Eiaomargarinsflure,  C^^HsoO,,  findet  sich  als  Glycerid  im  Oel  der 
Samen  von  Eläococca^venuda  und  wird  daraus  durch  Veneifen  mit  alkoholischem 
Kali  gewonnen.  —  Die  Säure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln, 
die  bei  41^  schmelzen.  Verharzt  an  der  Luft  unter  SauerstofTaufnahme.  In 
Lösung  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  verwandelt  sie  sich  unter 
dem  Einfluss  des  Sonnenliclits  in  die  isomere,  bei  7 1  schmelzende  Kläosteari n- 
säure.  Daneben  entstehen  kleine  Mengen  Eläol  säure.  Die  Eljiostearin- 
söurc  fmdct  sich  auch  in  dem  durch  Belichtung  oder  andere  Einflüsse  lest  ge- 
wordenen Eläocüccaöl.  Erhitzt  man  Eläomargarinsäure  oder  Eläostearinsäure 
auf  17j— IHO"'  in  Röhren,  welche  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure  ent- 
halten, so  verwandeln  sie  sich  in  die  isomere  flttssige  Eliolsaure,  welche  gleich- 
falls in  dem  fest  gewordenen  Elflococcaöl  sich  findet  (23). 

Stearolsfture,  C,  sHtsO},  entsteht  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis 
auf  Bromölsäure,  CigHjsBrO,,  oder  die  aus  Oelsäure  und  Etaidinstture  durch 
Addition  von  Brom  sich  bildenden  Dibromsteaiinsäuren,  CifHs4Br,0,  (24).  — 
Sie  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  zoUlangen  Prismen  vom  Schmp.  48". 
Sie  lässt  sich  fast  unzersetzt  destilliren.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  .Mkohol 
wenig,  in  heissem  und  in  Aether  leicht  löslich.  Verbindet  sich  mit  2  und  4  At. 
Brom.  Nasrircnder  Wasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure  (24).  Der 
OxydaLiun  mit  rauchender  Salpetersäure  unterworfen,  liefert  dieselbe  nach  Over- 
deck. (24)  Stearoxylsäure,  C^^H^gO^,  Azelainsäure,  C^H^gü^,  und  den  Aldehyd 
dieser  Säure,  C<^Hjt;03.  Nach  Limpach  (25)  entstehen  bei  dieser  Reaction  wohl 
die  beiden  ersten  Körper,  jedoch  nicht  der  Azeläinaldehyd,  sondern  ausserdem 
Pelargonsäure,  C^HigO,,  und  Dinitrosopelargonsäure.  Auch  bei  der  Oigrdation 
mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  sie  Stearoxylsäure 
neben  Korksäure  (40).  Schmelzendes  Kalihydrat  führt  sie  bei  höherer  Temperatur 
in  Myristinsäure,  CnH^^O,,  bei  niedrig  gehaltener  Temperatur  in  Hypogäaäure 
C^HjoOg,  über  (26). 

Die  S^li^e  der  Stearols;iurc  kr)'^t3llisiTen  im  AilgemcineQ  gut  und  habcA  die  Eigen- 
schaft, beuu  Zerreiben  »tark  elektrisch  zu  werden. 
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Ammoniomsftls  kijitallisirt  in  perhonttefglMngenden  filKttero  oder  gtowen,  ilioiiibiidicD 

Tafeln. 

Kalium-  und  NatriumsaU  IcTystallisiren  schwierig,  das 

BmrjiimiaU,  (C,,H,,0,),Bai  fiOft  rat  der  hUsuag  des  AmmoniuiiiMlici  aafZuMts  von 
ChlorbBrfiiiD  und  scheidet  sidi  mi»  Icoehendem  AUcoliol  faystaIHniech  au«. 

CaIciurosalE,  (C, ,K,iOf),Ca  +  H,0.    Ist  in  Alkohol  siemlich  leicht  IdsUcli  uod 

krystallisirt  aus  solchem  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Silbersalz,  C|,H3,0,-Ag.  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz 
einer  elkotMBidieD  Lösung  von  salpeMnatnem  Sttber  db  kOmiger  ^KedeleeÜaKi  der  lieh  an 
lidile  langsam  sehirtrst  (24). 

Leinölsäure  wurde  zuerst  von  Sacc  (28)  durch  Verseifen  des  Leinöls  dar» 
gestellt,  in  velchcm  sie  sich  als  Glycerid  findet.  Schüler  (29)  untersuchte  sie 
eingebender  und  erthe^lte  ihr  die  Kt)ri-nel  Cj^H  die  Mui.dkr  (30)  bestätigte, 

während  Süssencuth  (31)  ihr  die  Formel  Cj^Hj^üj  zuschreibt.  Nach  Pkters 
(36)  besitzt  die  nach  Schiikr  dr^rgestcllte  Leinölsäure  die  Formel  Cjj,H320j 
und  liefert  demenüiprechcnd  bei  der  Reduction  mit  Jüdwasserstoffsäure  Stearin- 
aftnre.  Auch  Disn*  und  Refokmatzky  (37,  38)  gelangen  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat, wahrend  Hazura  auf  Grund  des  Ergebnisses  von  Oxydationsversudien  mit 
fibennangansaurem  Kalioni  in  aHcaltscher  Lösung,  welche  er  und  seine  Mitarbeiter 
anstellten  (s.  unten),  aimimmt,  dass  die  Leinölsäure  aus  einem  Gemenge  von 
vier  Säuren  besteht  —  Oelsäure  (Cj^Hj^O}),  Linolstture  (C,^(H|fOf),  IJnolen- 
und  Isolinolensäure  (Ci  sH;,„0.^)  (39). 

Daistellung.  Die  Verseifung  des  Leinöls  wird  mit  schwacher  NatronlaugL-  cin^a-lcitct 
und  mit  möglichst  starker  Lauge  zu  Ende  geführt.  Nach  mehrmaligem  Aussalzen  und  mög- 
lichster Beficiui^  von  der  Lauge  wird  die  Seife  in  viel  Wasser  gdtwf  nnd  mit  einem  Ueber- 
schnss  von  Chlorcalcium  gefällt.  Die  Kslkseife  viid  aumewasdiea,  dinch  Fressen  mlSgliclist 
vom  Wns<!cr  befreit  und  mit  Acfher  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Dns  Kalksalz  der  beim  Ver- 
>-oifen  de--  l  eiiiols  eiitstclicndeti  lliissif^cn  Satire  t^cht  leicht  in  Lusun^j,  wShrend  das  Ka1k«al? 
der  neben  der  flüssigen  vorhandenen  testen  Säure  zurückbleibt  und  durch  Filtration  getrennt 
wild.  Das  im  flltmt  befiadlidie  Kalkssla  wird  bei  gewöhnlicher  Tempevator  mit  SslisSaie  ser> 
setat,  die  Itheiische  Lösung  der  Slure  von  der  wKssrigen  Schtdit  getrennt  und  der  Aetber  im 
Wasserstoflstrome  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abdestillirt.  Zur  Reinigung  wird  die  zurück- 
bleibende SStire  in  weingeistiger  T.ö«ung  mit  einem  Ucbcrüchuüs  von  Ammoniak  versetzt  und 
durch  Zusatz  von  Chlorbai^um  m  das  Baryumsalz  Übergeführt.  Das  letztere  wird  nach  dem 
Auswaschen  und  Pressen  mit  Aether  extrahirt.  Aus  der  Kdiensehen  Lösung  setst  es  sich  sU- 
mlthlich  in  kleinen  Wanten  und  Körnern  ah.  Nachdem  man  dnrdi  cvent.  nodi  mehrmaliges 
Umkrystallisircn  das  Baryumsalz  gereinigt  hat.  wird  a  mit  alkoholfreiem  Aether  Ubergossen«  mit 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nersetzt,  uml  von  der  getrennten  ütlierisehen  Lösung 
der  Aether  im  Wasserstoffstrorae  abdestillirt  (29).  —  Durch  UeberfUhren  in  den  Aethylester 
(s.  unten)  und  Verseifen  desselben  nach  seiner  Reinigung  durch  Destillation  kann  die  Säure  von 
Beimengungen  befreit  weiden  (38).  , 

Die  Letnötsäure  bildet  ein  kaum  gelblich  gefärbtes,  fast  geruchloses  Oel, 
das  in  Wasser  unlöslich  ist,  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aether.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich  rasch  und  wird  /.ahfliissig  (29).  Produkte 
der  Oxydation  .in  der  Luft  (30,  41).  I3ur(  h  Finwirkung  von  salpetriger  Säure 
wird  sie  röthlich  und  dickflüssig,  liefert  jcduc  h  keinen  festen  Körper  (29),  Ver- 
halten bei  der  Destillation  (52,  48,  3Ü).  Bei  der  Oxydation  mit  übermangan- 
saurem Kalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  die  Leinölsäure  Sativinsäure  (Tetra- 
oxysteaiinsäure),  C|8H,s(OH)403  und  Azela&isäure  (Hazura,  Reformatzxv). 
Nach  Hazura  entstehen  ausser  diesen  Säuren  noch  Linusinaäure  (Hexaoxystearin- 
säure),  C,  8H|^(OH)fO,,  dne  bolinusinsfture  und  Diox]rstearinsäute,  CigH,« 
(0H),0,  (43i  45»  46^  4h  $3). 
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Wild  dteBildmig  der  Sttmodlure,  C|8H,,(OH)40,,  bei  der  Oxydaßßn  der 
in  den  Fetten  »ch  vorfindenden  Säuren  mit  Qbermangansaarem  Kalium  tb 
Kriterium  fOx  die  Anwesenheit  der  Leinölsiure  (Linolsäure  nach  HrnmA)  be* 
trachtet,  so  findet  sich  dieselbe  ausser  im  Leinöl  in  den  folgenden  trocknenden 

und  nicht  trocknenden  Oelen:  Im  Hanföl  (47),  Mohnöl,  Nussöl  (45),  Cottonöl 
(48),  Sonnenblumenöl  (49),  Olivenöl,  Krdnussöl  (50,  51),  Mandelöl,  Sesamöl  (51). 

Die  Salze  der  I.einölsäurc  sind  hh  auf  das  Zinksair  sehr  unbeständig  und  oxydiren  sich 
sehr  leicht  an  der  Luft.  Sie  sind  im  Allgemeinen  unkrystaliinisch  und  ausser  den  Alkaiisaüen 
in  WiMcr  onlOtlich,  dagegen  IMIieh  in  Alkohol  und  in  Aetber  (38). 

Baryttmsals,  (C|,H,,0,),Ba  (36). 

Zinksalt,  (Cj jÜ,),Zn.  I'ulver  von  blassgelblicher  Farbe.  In  Wasser  nnIftiJidi, 
Krystallisirt  aus  der  hctssen,  alkoholischen  Lösung  in  Wancn.  Im  G^CMSts  1»  den  aadetca 
Salzen  der  Leinölsäure  sehr  beständig  (38). 

Leinölsäureäthylester,  Cj^Hj jCOÜCjHj.  Durch  Einleiten  von  Saiz- 
säuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt.  Destillirt  unter 
180  Millim.  Druck  bei  370^275".  Fast  &rblose,  ein  vcuig  tiuoresdrende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  bei  20*  0-8865«  bezogen  auf  Wasser  von  4**.  Durch  über- 
mangansaures Kalium  wird  der  Ester  nicht  verSnderti  jedoch  wird  er  unter  dem 
Einfluss  der  Luft,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  oiq^irt  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  er  leicht  verseift  (38). 

Behenolsäu rc,  C.^jHtoOj,  bildet  sich  aus  dem  Dibromid  der  Erucasäure, 
CjjH^jBfjOj,  bei  der  Kinwirkung  alkoholischen  Kalis. —  Kr)'stallisirt  aus  Alko- 
hol in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  57'5**.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol,  schwerer  in  verdünntem,  nicht  in  Wasser: 

Durch  Natriumamalgam  wird  sie  nicht  reducirt.  Sie  addirt  sowohl  2  als 
4  At.  Brom»  Salpetersftwe  oxydirt  die  Behenoisänre  xu  Bnuwjrlaldehyd,  iHg^Oj, 
rauchende  Salpetenäure  erzeugt  denselben  Körper  neben  Dioxybehenolsiure, 
C,,H4«04,  und  Brassylsiure,  CuHy^O«  (27). 

Die  Saite  ünd  tum  Thcil  kiystallinisdi,  tum  Hieil  amoiph  und  mit  Ausnalunc  der  Alkali' 
salze  in  Wasser  unlöslich. 

Kalium-  und  Natriurasalz  bilden  kleine,  warrenfomügc  Krystalle.  Das  Ammunium- 
salz  kiystoiliisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

Barynmsalt,  (C,,H,,0,),Ba. 

Magnesinnsala,  (C,,H,«Ot),Mig^- 8H|0.    KiystaUisirt  aus  liedendcm  Alkohol  and 

sdimikt  bei  ISO**  unter  Verlust  des  Krystallwassers. 

Silbers  als,  C„H,,0,>Ag.   In  Wasser  and  Alkohol  unlüslidi  (27). 

RUGHJtlMER. 

*)  Propionsäure,  (M  e  t  ac  c  10  nsa  n  r  e,  Aeihyl  carbonsäure,  Methyl  essig- 
saure), CjHjU.j.  Die  Propionsäure  wurde  1844  von  Cottlikb  (i)  durch  Oxy- 
dation des  Metacetons,  eines  Gemenges  von  Propylaidehyd,  Dimethylfuriuran 
und  kohlenwasserstoffiartigen  Produkten  (2),  welches  man  durch  Destillation  von 
Zucker  mit  Kalk  erhalt,  dargestellt  und  nach  ihrer  Entstehung  Metacetonsäure 
genannt  Er  erhielt  sie  auch  durch  Einwirkung  von  starker  Kalilauge  auf  Rfrtirsudcer, 

•)  l)  GOTi'I.lKi!,  Ann.  Cheni.  52,  paj^  12  1.  2)  iisCHER  u.  Laycock,  Ber.  22,  pag.  toi. 
3)  NciLLNER,  Ann.  Chcm.  38,  pag.  299.  4)  Nickles,  Ann,  Chcm.  61,  pag.  343.  5)  Dumas, 
MjoAGim  tt.  LasLANQ  Compt.  fcnd.  25.  pag.  781.  6)  Liuvkicrt  u.  Uslar,  Ann.  Chcm.  94. 
pag.  3S3.  7)  Andiuon,  Jakresb.  1866,  pag.  310.  8)  BAaai,  Jahrcib.  1869,  pag.  51$- 
9)  fiscHAiiP,  Ana.  Cham.  130^  pag.  364-  10)  Rsnako,  Compt  lend.  103,  pag.  157  i  0  I^kank- 
LAND  u.  Kolbe,  Ann.  Chcm,  65,  pag.  300.  12)  PlERRK  m.  VrcHOT,  Ann.  ehem.  phys.  (4)  28, 
P*g-  75«    13)  WANKtYN,  Ann.  Chem.  107,  pag.  12$.    14)  iCoijiB,  Aoik  Chem.  113,  pag.  298. 
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Stäfke,  Gummi  nnd  Miniiit.  Schon  1S41  hatte  Nöixmbr  (3)  bei  der  GUhning 

von  Calciumtartrat  eine  Säure  bemerkt,  <fie  er  wegen  ihrer  grossen  Aehnlichkeit 
mit  der  Essigsäure  Pseudoessigsäure  nannte.  Berzelius  hielt  dieselbe  für  ein  Ge- 
misch von  Essigsäure  und  Butter';?:'ire  Nu  ki.P.s  (4)  für  eine  Verbindung  dieser  beiden 
Säuren  und  legte  ihr  in  Folge  dessen  den  Namen  Butteressigsäurc  bei.  Dumas, 
Mai.aouti  und  Leblanc  (5)  kamen  zu  dem  Resultate,  dass  diese  Säure,  besonders 
wegen  ihres  constanten  Siedepunktes,  einheitlich  sei  und  erklärten  sie  für  identisch 
mit  MetaceUmsIuxe.  Sie  gaben  den  beiden,  ihrer  Anncht  nach  identischen 
Säuren  den  Namen  Propionsäure.  Als  dann  später  LmnucHT  und  Usi^  (6)  in 
der  NÖLLMiR'schen  Säure  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Buttersäure  erkannten, 
wurde  der 'Name  Propionsäure  Ar  die  GoTTLm'sche  Säure  beibehalten  und  ver» 
drängte  den  Namen  Metacetonsäure  gänzlich. 

In  der  Natur  ist  die  Propionsäure  nur  spärlich  aufzufinden .  ^ic  findet  sich 
im  Schweisse,  im  Holzessig  (7,  8)  in  den  Früchten  von  (iingko  biloba  (9),  ziemlich 
reichlich  neben  homologen  Säuren  im  Theer  aus  Colophonium  (10). 

Ausser  nach  den  schon  oben  erwähnten  Bildungsweisen  ist  die  Propionsäure 
noch  auf  mannichfacbe  andere  Weise  erhalten  worden.  Von  Wichtigkeit  ist 
besonders  ihre  Entstehung  aus  Cyanäthfl  mit  Alkalien  nnd  Säuren  (11) 

C|HbCN  h-  3H,0  »  C^H^COOH  -h  NH,. 
und  aus  Fropylalkohol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (is),  wdch*  beiden 
Reactionen  sich  auch  zu  ihrer  Darstellung  eignen  (s.  u.). 

Femer  erhält  man  sie  aus  Natriumäthyl  und  Kohlensäure  (13) 

CjHjNa  -hCO,  =  CjHsCOONa. 
bemi  Erhitzen  von  /inkäthyl  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  150 — IflO"^  neben 
Diaethylketon  und  Zmkcarbonat  (142),  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  Zink  und  wasserfreiem,  kohlensaurem  Kalium  im  Rohr  auf 
170^  (14),  beim  Einleiten  von  trockenem  Kohlen<»qnl  in  eine  auf  dem  Wasser» 
bade  erwärmte,  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  (15) 

CjHjONa  +  CO  —  CjHjCOONa, 
jedoch  in  diesem  Falle  nur  in  sehr  geringer  Menge,  mit  besserer  Ausbeute  durch 
Einwirkm^  von  trockenem  Kohlenoxyd  auf  alkoholfreies  Natriumäthylat  bei  190^ 


15)  Hagemann,  Bcr.  4,  pag.  S77.  16)  Frölich,  Ann.  Clicm.  202,  pay.  290.  17^  Van't  Hokk, 
Bcr.  6,  pag.  1107.  18)  Linnemann,  Ann.  Chem.  125,  pag.  317.  19)  Lauikmann,  Ann. 
Cbem.  113,  pag.  S17.  so)  Wnucamis,  Ann.  Chcm.  ia6,  pag.  339.  si)  Sokamp,  Ann, 
Chem.  133,  psff.  353.  33}  BircK,  Jo«m  pr.  Chem.  (s)  i|  peg.  ai.  33)  NniBAvn,  Ann. 
Chcn.  106,  pag.  67.  24)  Chiozza,  Ann.  Chem.  86,  pag.  262.  25)  Streckkr,  Ann.  Chcm.  92, 
pag.  80.  26)  Fitz.  Ber.  11,  pag.  1896;  12,  pag.  470;  17,  paj».  1190.  27)  Rkivi KNBACitER 
Ann.  Chcm.  57,  pag.  174.  28)  GoRur,  Ann.  Chem.  125,  pag.  211.  29)  Beckurts  u.  Otto, 
Ber.  to,  pag.  262.  30)  LnwsiMMt,  Aaft*Cheii».  160.  pag.  217.  31)  FxTTntssoN,  Joum.  pr. 
Chem.  (s)  34,  pag.  395.  33)  Zamdis,  Ann.  Cbem.  334,  pag.  63.  33)  Zandsk,  Ann.  Chem.  214. 

174*  34)  Pawlkwsd,  Ba.  t6,  pag.  3634.  35)  Rinahh  Campt  rend.  104,  pag.  913. 
36)  ^v<:ifNT,  Zcitschr.  Chem.  1871.  pag.  34.  37)  Frrz,  Ber.  13,  pag.  1312;  14,  pag.  to84. 
38)  MiXTER,  Amer.  Chcin  Journ.  8,  p.ig.  343  —  346;  Ber.  20,  R.  pag.  20&.  39)  ZErH.\KoviCH, 
Wien.  Aead.  Ber.  (2)  77.  pag.  614.  40)  Scuumahn,  Pooo.  Aon.  (2}  12,  pag.  41.  41)  Ei.säs$er, 
Ann.  Chem.  318,  pag.  313  u.  f.  43)  R.  Scnmr,  Ann.  Chcm.  aso,  pag.  110.  43)  Pribxam  u. 
Handl,  Monatsh.  Qwm.  3,  pag.  684.  44)  LI.NNEJ4ANN,  Ann.  Chem.  t6tt  pag.  194.  45)  RDmn» 
KAMr,  .\nn.  Chem.  225.  pag.  276.  46)  i'RRKlN,  Chem.  Soc.  Joum.  45 ,  pag.  505.  47)  GKin-HS», 
Ann.  Chcm.  226,  pag.  225.  48)  Perkin,  Jahrcsber.  1875,  pag.  52a  49)  Sestini,  Bull.  soc. 
chim.  11,  pag.  468.    50)  Brühl,  Ann.  Chem.  203,  pag.  14.    51)  LoBRY,  Ree.  trav.  dbim. 
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nebeo  Ameisensäufe  und  Essigsiure  (i6),  analog  in  geringer  Menge  bei  der 
Destillation  von  trockenem  oxalsaarem  Kali  und  Natriumithylat  (17),  in  welchem 
Falle  ohne  Zweifel  auf  letzeres  das  naacirende  Kohlenoxyd  einwirkt  Man  erhält 
sie  auch  aus  Aciylsäure  durch  Reduction  mit  Natriuroamalgam  (18),  aus  der 

Milchsäure  (19)  und  der  Brenztraubensäure  (20)  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff. Bernsteinsäure  zerfällt  bei  Gegenwart  von  Uranoxyd  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensäure  und  Propionsäure  (21),  ebenso  die  Isobernstein sävjre  heim  Krhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  (22).  Die  Propionsäure  bildet  sich  lerner  bei  der  Oxy- 
dation von  Isovaleriansaiire  mit  Kaliumpermanganat  (2-(),  wie  sie  überhaupt 
unter  den  Oxydationsprodukten  von  Verbindungen  mit  höherem  KohlenütofT- 
gehake  mehrfach  aufgefunden  wurde.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen  mancher 
ungesättigten  Säuren,  z.  6.  AngeUcasäure  (24)  mit  Aetdcali.  Auch  bei  Gähruags» 
und  Ffiulnissprocessen  ist  häufig  das  Auftreten  von  Propionsäure  beobachtet,  so 
bei  der  durch  gewisse  Spsltpilse  beirirkten  Gährung  von  milchsanrem  oder  äpfid- 
saurem  Kalk  (25,  26)  und  bei  der  Gährung  des  Glycerins  mit  Hefe  (27).  Aus 
Glycerin  entsteht  sie  auch  durch  Oxydation  mittelst  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Alkali  (28). 

Darstellung.  1.  Aus  Cyanäthyl.  Je  50  Grm.  Cyanüthyl  werden  in  einem  Kolben  mit 
angefügtem  Steigerohr  mit  IhQ  Gno.  eines  Gemisches  aus  3  Vol.  Schwefelsäure  und  2  VoL 
Wasser  auf  100°  enritamt,  wobei  sidi  wh  knner  Zeit  die  an&i^  gans  Uare  Ftttnigkcil  anler 
AbsdieidiiBg  von  Propiontfure  txttbt.  Wenn  (fie  anf  der  SdiwefiebKaK  schwimmende  Oeltchicht 
nicht  mehr  zunimmt  (bei  Anwendung  von  50  Grm.  nach  ca.  2  Stunden),  ist  die  Reacrion 
beendigt.  Man  lässt  auf  ungefähr  5€°  crk.-ütcn,  hebt  die  Fetts&uie  ab  und  reinigt  sie  durch 
einmalige  Destillation.    Ausbeute  fast  quantitativ  (29). 

S.  Bequemer  gewinnt  man  sie  aus  PMfqrlalkohol.  Zu  einer  LBsnng  von  400  (^m*  Kaliiun- 
bicbromat  in  1100  Gm.  Waaser.  der  man  noch  50  Gim.  SdiwefidsMare  hlnsugefilgt  hat,  giebt 
man  allmählich  unter  guter  Abkühlung  ein  erkaltetes  Gemisch  von  122  Grm.  Propylalkohol, 
500  Grm.  Schwefelsäure  und  500  Grni.  Wasser.  Die  gcliiltictc  Propionsäure  wird  .-ibdestillirt, 
mit  N.-itronlauge  neutralisirt  iitid  d.i<^  trockne  Natriumsalz  mit  Schwefelsäure,  der  man  ihres 
Gewichts  Wasser  zugefügt  liat,  verlegt  (12). 

Die  Propionsäure  ist  eine  ätzendet  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
140*7**  (corr.)  siedet  (30),  in  der  Kälte  kiystallinisch  erstarrt  und  bei  —SS  bis 
--34''  schmilzt  (31).  In  Wasser  ist  sie  in  allen  Verhältnissen  löslich,  wird  jedoch 

3,  pag.  389.  52)  Ci-AISEN  und  MoRiTÄ,  Ber.  13,  pag.  2121.  53)  IIokmann,  Ber.  15 
pag.  981.  54)  Schulze,  Joum.  pr.  Chcui.  (2)  27.  pag.  512.  55)  Schrüu&k,  Ber.  12,  pag.  562. 
56)  HoniANN,  Ber.  15,  pag.  753.  57)  Dvvrr,  Bull.  soc.  diim.  S9,  pag.  304.  58)  Mazarra, 
Gas.  diim.  la,  pap  s6i.  59}  LoviN,  Joum.  pr.  Chero.  (3)  S9,  pag.  367.  60)  Bdcbanaw, 
Amu  Chem.  148,  pag.  169.  6t)  UlJUCH,  Ann.  Chem.  109,  pag.  s6S.  6a)  Kahlhaum,  Ber.  le, 
pag.  344.  63)  BrOhi.,  Ber.  9,  pag.  35.  64)  Wf^R  i/,,  Ann.  Chem.  foy,  pag.  192  65")  Beckurts, 
u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1592.  66)  v.  Richtfr,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  449.  67)  I,I^^NK^fANN, 
Ann.  Chem.  J63,  pag.  95.  68)  Beckukts  u.  Otto,  Ber.  18,  pag.  226.  69)  IIt.NRy,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  31,  pag.  is6.  70)  Xrbstowkdeow,  Joom.  mss.  ehem.  Ges.  11,  pag.  248.  71)  Lvp- 
MAMM,  Ann.  Chem.  129,  pag.  81.  7a)  Bbckurts  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1877.  73)  Kunzioco, 
Ber.  3,  pag.  465.  74)  Beckurts  o.  Otto,  Ber,  11,  pag.  386.  75)  Kumenko,  Ber.  5,  pag.  477. 
76)  f>TTO,  Ann.  Chem.  132,  pag.  184.  77)  Werico  und  Okut  iT'^ni,  Ann.  Chcra.  167,  pag.  49. 
78)  Werigo  und  Wekner,  Ann.  Chem.  170,  pag.  163.  79)  Wk  hfi  haus,  Ann.  Chem.  135, 
pag.  253;  143,  pag.  I.  80)  Werigo  u.  MsLncorr,  Ber.  10,  pag.  1499.  81)  Henry,  Ber.  7, 
pag.  414.  Ss)  WiRiGO  11.  Msuicovr,  Ber.  la,  pag.  178.  83)  Msukofp,  Joum.  mss.  ehem. 
Ges.  13,  pag.  163.  84)  Werioo  und  Tanatar,  Ann.  Chem.  174,  pag.  367.  8$)  Otto,  Abb. 
Chem.  239,  pag.  257.  86)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  67.  87)  Priedel  und 
Machuca«  Ana,  Chem.  lao^  pag.  386.  88)  KekulB)  Ann.  Chem.  130,  pag.  16.  89)  Voluaro 
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aus  der  Lösung  mittelst  Chlorcalcium  als  ein  auf  der  Flüssigkeit  schwimmendes 
Oel  abgeschieden  und  wurde  wegen  dieser  Eigenschaft,  als  auch,  weil  ihre  Salze 
sich  fettig  anfühlen,  PropionsAure  (icputoviab^t  eirtea  Fett)  genannt  Spec. 
Gew.  1*0168  bei  0^  (ja),  «0*9961  bei  19"  (30).  AusdehDangscoeffident  (33): 
Ko.  1  4-  00010896/H-  0-0000015487/»  -f*  0*0000000004301 1/>. 
Kritische  Temperatur  889  9°  (34). 

Salle  der  Propionsäure.  Die  Sähe  sinrl  alle  in  Wasser  löslich  und  krystallisircn 
meist  gut.  Beim  Aufwerfen  auf  Wasser  rcigen  sie  eiKentlilhnliche  Rotationserscheinungen.  Sie 
sind  den  essigsauren  balzen  ausserordentlich  ähnlich,  geben  z.  B.  mit  £i»enchlorid  eine  ticfrothe 
Fürbong  und  beim  Kochen  einen  volnminOsen  NiedencUeg,  beim  ErbitMn  mit  aneniger  SHute 
den  Gcnich  des  AUnusin«.  Die  Thcnanng  der  Pfopionelnie  vpn  der  Eengtibire  wird  am  betten 
mittelst  der  Bleisalze  bewerkstelligt  (s.  u.). 

Kaltumsalt,  OjITO^K  (25).  Wird  aus  der  sehr  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch 
Ztisatz  von  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Blättern  ausgeschieden.  Aus  der  alkoholutchen  Lösung 
erhilt  mao  es  dorcb  ZumtB  von  Aettier  in  glinxcnden  Schüppchen.  Es  ist  in  Wasser  atMer- 
ordenUidi  leicht  lodicih,  an  feuditer  Luft  serffienlich  und  ohne  Zersetenng  fchmdabar.  C,HjO,lC 
H,0  (35)  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  wüssrigen  Lösung  zur  Syrupconsistcnz  in  rer- 
fliesslichen  Blrit'chen  ab,  die  ßcgcn  120°  wasserfrei  werden.  100  Thle.  Wasser  losen  1h  i  16° 
17S  Thle.,  bei  1Ü0°  301>  Thle.,  100  Thle,  Oöproc  .Mkohols  lösen  hei  13°  '2i  2  Tbk.  und  bei 
Siedetempciatur  26'4  Tlüc.  des  wasserfreien  Sakcs.  Das  »aure  Kaliumsalz  (35)  bildet  zerfltess» 
lidie  Kiyetallblattdien«  die  bei  100**  noch  keine  Slure  verlieren. 

Natriumeals,  CgH,0,N«  +  H,0  {35).  ZerflieeaUche  KiystaDmaMe,  die  bei  100**  ihr 
Wasser  verliert.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15®  99- 1  Thle.,  bei  100*  187  Thle..  100  TWe. 
Alkohol  (Tat)  ^ei  13 4-4  Thle.,  bei  Siedetemperatnr  84  Thle.  de«  wasaerfireicn  Sakes.  Ein 
saures  Natriumsalz  ist  nicht  bekannt 

Aromooiumsalz,  C,UjO,(NU^)  (36),  krystallisirt  schwierig  in  langen,  zarten  Prismen. 
Leidit  ISdidi  in  Waiier  tmd  Alkohol,  an  der  Loft  aerüieHUdi.  Bdm  Erhkeen  vcrUcrt  es  Icidit 
Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  das  saure  Salz,  C,H|0|(NH4)<C,H«0,,  wddiet  bei  180 

bis  150°  als  Oel  Uberdestillirt  und  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse  erstarrt. 

Lithi umsal/.,  C,HjO.,Li  +  H.,0  (35).  Weisse,  an  feuchter  Luft  serfliessUche ,  an 
trockner  T  uft  wasserfrei  weniende  Krystailc. 

Baryumsalz,  (C}HjU,).^Ba  (35).  Durch  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  criiait  man 
es  entweder  mit  1H,0  in  Form  grosser,  durdisiditiger  Prismen,  die  bei  1 10®  wasserfrei  werden, 
oder  mit  6H^O  in  Form  glünsendet  Nadeln,  die  an  liodmer  Luft  unter  Abgabe  von  8  MoL 


Ann.  Chem.  242,  png.  163.  90)  Henry,  Ann.  Chcm.  156,  pag.  176.  91)  nr5CHOFK,  Ann. 
Chem.  ?o6,  pag.  319.  92)  Sciikkks,  Monatsh.  Chcm.  2,  pag.  541.  nV  Kaslhikskv,  Journ. 
russ.   chcm.  Ges.  13,  pag.  81.    94)  Frikükl  u.  Machijca,  Ann.  Chcm.  Suppl.  2,  pag.  72. 

95}  Pmum  und  Tollbhs,  Ann.  Chem.  171,  pag.  313,  337.  96)  Caspary  u.  Toujms,  Ann. 
Chcm.  167,  pag.  956.  97)  tmauASW  vu  Psnl,  Ber.  8,  pag.  1097.  98)  IfONOBR  11.  ToJLtSMS, 
Ann.  Chem.  167,  pag.  222.  99)  ZmiARrn-K  ii,  Jahresber.  1878,  pag.  693;  lUusHonit,  Jahres- 
ber.  1881,  pag.  687.  100)  CASrARY  und  Tollun.s,  Ann.  Chem.  167,  pag.  241.  loi)  Zotta, 
Ann.  Chem.  192,  pag.  io3.  103)  Mklikofk,  Journ.  russ.  chcm.  Ges.  13,  pag.  327. 
103)  Mauthnkk  u.  Suida,  Monatsh.  Chcm.  2,  pag.  98.  104)  Weger,  Ann.  Chem.  231,  pag.  85. 
105)  Cahotos,  Ann.  diim.  phys.  (3)  19,  pag.  50a.  106}  IficuAU.  u.  Norton,  Amer.  chem. 
Joum.  2,  pag.  18.  107)  Hiix,  Amer.  chem.  Jouro.  3,  pag.  116:  Hnx  u.  Akdxbws,  ebendas.  4, 
pag.  1^0  108)  M.\nKRV  u.  Robinson,  Amer.  chcm.  Joum  5,  pag.  251.  109)  Henry,  Bcr.  7, 
P*ß'  757-  110)  Mabeky  u.  Weber,  Amer.  chem.  Journ.  4,  pag.  104.  Iii)  MaberY,  Amer.  chem. 
Joum.  5,  pag,  355,  112)  Huj.  u.  MAUtjiY,  Amer.  chem.  Joum.  4,  pag.  267.  113)  Mabery  u. 
Nicholson,  Amer.  diem.  Joum.  6.  pag.  166.  114)  Habbry,  Amer.  chem.  Joum.  9,  pag.  1. 
115)  Mahry,  Amer.  chem.  Joum.  6,  pag.  155.  116)  Wichecbaos,  Ann.  Chem.  144,  pag.  352. 
ii7}BnLS'niif,  Ann.  Chem.  lao,  pag.  336;  132,  pag.  366.  118)  V.  Mcvot,  6er.  19,  pag.  3294; 
*h  pag.  24'  it9)  Wisucmus,  Ann.  Chem.  166,  pag.  1.  120)  Mou»NiiAifB&,  Ann.  Chcm.  131, 
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Wuser  verwittern  und  den  Rest  bei  110°  verlieren.   Unlitetidt  in  ADwboI.   100  Thle.WMter 

In^en  hei  I^"  54" I  Hik-.,  hei  100"*  87.6  Thle.  Salr.  Bildet  mit  Baryumacetat  ein  Doppelsak 
von  der  Formel  (C,H jOj),Ba -f  ö  (CjTI jOj)jBa  (37).  Aus  einer  Lösung  von  propionsaurem 
Baryum  in  einem  gro&sen  Ueberschusse  von  Propionsäure  erhält  man  nach  monatelangem  Stehen 
ttber  SdiwefdribiTe  tafelfbimigc  Krystille  d«s  mren  Stixes,  (C,H^O,),Ba  C,H«0,  +  3H,0, 
die  tii«ilw«ise  bd  64*  ichnidicii,  in  tiodmer  Ldk  bei  gewAliiiüdicr  Tempcnrtnr  Waaer  und 
Siure  verlieren  und  nach  eini};en  Monaten  das  neutrale  wasserfreie  Salz  hinterlassen  (38). 

Calciunmalr  f  30  35^  C ^li^Oj)  ,Ca  +  II^O,  wird  beim  Erkalten  der  kochen<!cn  Lösung 
in  Form  abgeplatteter,  glaruender  Nadeln  erhalten.  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  12**  41*7,  bei  100°  45  6  Thle.  des  Salzes.  Beim  Stehen  der  concentrirten  Lösung 
Uber  Sdnrefdsibire  eriittt  man  c*  in  dorduicbtieeii,  vereinigten  Bttttdien  (30).  Bildet  mit 
firopioiwaurem  Buinm  md  propioiisaiiTGm  Mei  Doppelmbe.  Semci  piopioiiMiiiCB  Cddun  (3S) 
2[(C,HjO,),Ca]C,HcO,  +  5H,0,  wird  in  langen  Nadeln  gewonnen,  wenn  man  eine  I^sung 
von  propionsaurem  Kalk  mit  einem  grossen  l^eherschusse  verdünnter  Propionsäure  Uber 
Schwefelsäure  verdunstet.  Es  giebt  beim  Stehen  an  der  Luft  Propionsäure  ab,  beim  Erbitten 
scbmilst  «•  Bidit,  Miideni  eiwdcbt  und  veikoMt 

Strontiamials,  (C,H^O,},Sr  +  6H,0  (3S)<  hMet  prisiaali«c1ie  Maddn  vndveifieitaB 
Irodmcr  Loft  S  tIoL  Wmer.  SebmOst  bei  100*  im  KiyttaDwaHer  und  wiid  wasecifieL  Un- 
lödich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12*  27  Thle.  Bildet  mit  Calciunpropiontt  ein 
Doppelsall,  2  (C,H.O,),Ca+ (C,IIjO,),Sr,  tetragonale  Pyramiden  (37). 

Das  saure  Strontiumsalx  (38),  (C3HjO,),Sr- C,HjÜ, -f- a^H,0,  bildet  lange,  dünne 
Kiyitallc,  beginnt  bei  67*  xu  schmeUen  und  wird  bei  75*  vollständig  flUssig,  es  verliert  Propion- 
•iure  an  der  Luft 

MagoesinmsaU  (35).   Synipait^  Masse,  die  sldi  an  tradmer  Luft  langsam  in  ein 

weisses  Pulver,  (CslI(0,),Mg  +  H,0,  verwandelt  Sdtf  kicbt  inWasMr  und  Alkohol  Utsüdi. 
Giebt  mit  Bleipropionat  ein  Doppelsaiz»  4(CjHgO,},^g  +  5(C|H(0,),Fb+  12H,0,  reguläre 

Kiystalle  (37). 

7.inksalx  (35),  (Cjir0.j)._,Zn -f- H.^O.  Nadeln,  (he  an  trockner  Luft  wa.sscrfrci  werden. 
lOÜ  Ihie.  Wasser  losen  bei  15°  32  Thle.,  100  Thle.  Alkohol  bei  15"  2  8  Thle.,  bei  Siede- 
tempevalnr  17*2  Thle.  des  wasserfieien  Sahes. 

Cadmiumsala  (35),  bildet  eine  weisse  nidit  loystallisiibaie  Hasse,  die  sick  iu  aSen  Ver* 
hUtnissen  in  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Kupfersalz.  (C ,H j< )  J^Cu -f- H,0.  In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  Ueinei  mono- 
klioe  Prismen  (25,39).    (C,HjO,^),Cu- CuO,  hellblauer  Niederschlag  (35). 

Silbersalx,  Cj|H^O,Ag,  krj'stallisirt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  in  glänxenden 
BUttcm  oder  breiten  Nadeln,  wcldie  biufig  tu  Bttsehehi  oder  Wanen  vereinigt  sind  (30). 
1  m  Sab  Utot  sieh  bei  18*  in  119  Tbla.  Wasser. 


pnp  f2i)  LFWKowiTsrM,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  20,  pag.  167.   t22)  Wcn.FF,  Ann.  Chem.  216, 

pag.  128.  123)  Bi'NF.mKr,  Ann.  Chem.  184.  pag.  255.  124)  Strf.ckkr,  Ann.  Chem.  75, 
pag.  29.  125)  KuLHE,  Ann.  Cliem.  113,  pag.  220.  126)  Preu,  Ann.  Chem.  134,  pag.  372. 
127)  LmDENBXRC,  Joonu  pr.  Chem.  (3)  is,  pag.  344.  138)  Duvuluk,  BoIL  soc.  cbim.  de 
Fans  4?*  P^*  <»t5.  139)  Scaivr,  Ber.  t8.  pag.  490;  ver|^.  auch  Ber.  17,  pag.  403  u.  1033, 
130)  Heintz,  Ann.  Chem.  160,  pag.  35;  165,  pag.  44.  131)  Heintz.  Ann.  Chem.  156,  pag.  36. 
132)  Mui-DKR,  Ber.  9,  pag.  1003.  133)  Enhei.,  Ber.  8,  pag.  1597.  134)  Kurtiatow  Ann. 
Cbem.  173,  pag.  5.  135)  Hokmann  u.  Buckton,  Ann.  Chem.  100,  pag.  151.  130;  Rosen- 
TRAL,  Ann.  Chem.  233,  pag.  15.  137)  Andkbascb,  Mooatsh.  Cham.  6,  pag.  837;  7,  pag.  158. 
138)  ScmMWiiit,  Joum.  pr.  Chem.  (s)  14,  pag.  77.  139)  Zsumskv,  Ber.  31,  pag.  3i6fN 
140)  Wamelvn  n.  Coonti,  Phil.  Mag.  (1879)  (S)  7i  P^-  35^-  mO  Henry,  Ber.  34*  B.  psg.  74* 
142)  Schmitt,  Journ.  pr.  Chem.  '2]  .\2  pag.  568.  143)  Orro  u.  Tkögkr.  Ber.  22.  pag.  I4S5. 
23,  pag.  759.  144)  Vezio  WknüER.  Garr.  cliim.  19,  paj^.  437.  Ber.  22.  R  pn-  73'i 
145)  Mabery  und  Smith,  Ber.  22,  pag.  2659.  146)  Lkdkkkr,  journ.  pr.  Chem.  42,  pag.  384. 
147)  AmcHUTS  und Haslam.  Ann.  Chem.  253,  pag.  132.  148)  NiaMtlowic«,  Monatsh.  ii,  pag  87. 
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Quecksilberoxydulsall  (35),  (C,H,0,), Hg,.  Weisses,  krystidlinische«  Pulver.  iOOTble, 
Wasier  ItfMd  W  TUe.  Sdi  in  der  Killte,  koclieiidei  Wmcr  icnetst  das  Sds. 

Qaecktilberoxydtftlt  (35),  <C,H,0«),Hk.  Bei  110*'  iddnelicBde  Nadeb.  Bei  15* 
lösen  100  TUe.  Wasser  19*2  Tbie.  Sals,  1ieisie$  Wasser  senetst  das  Sab  unter  Absebcidimg 

von  Quecksilberoxyd. 

NickeUalz  (35),  (C,HjO,),Ni  4- 2H,0.    Grüne  Masse,  wird  .bei  100°  wasserfrei. 

Kobalt s*U  (35).  (C,H^O,),Co  +  3H,0.  Krystallmis^c  Krusten.  Wird  bei  lOO* 
wasserftei,  sdunOst  gegen  860*  an  einer  indigobbuen  FlttMigkeit.  100  Tbk.  Waaser  von  II* 
lösen  A6*5  TUe.  wasscrireies  Sda.   Sebr  Idebt  lOslieb  in  AOtobol. 

Fcrrosali  (35).    Ki^sLiIle,  (He  unter  Absorption  von  Sanettloff  fai  das 

Ft^rri^alz  (35),  (C,H^O.,)^,Fe,,  brattoe  Masse,  ttbeigeben«  Die  «issrige  Lttsung  Itet 
beim  Kochen  Eiseohydroxyd  fallen. 

Chromoxydsalz  (35),  (C,HjO,)^0  Cr,.    Amorphe  Masse  von  violetter  Farbe. 

Aluminiiimsals  (35),  (C,HjO,)^0 AI,,  wird  als  «dsscr  Nicdeiscblag  lieim  Etbitscn 
einer  irilsnigen  LAsung  von  prqpionsaiucr  Tbenerde  geftlit. 

Bleisais.  Das  neutrale  Salx,  (C,H,0,)«Fb,  binlerbleibt  als  dtcicer  Syrap,  der  sich  nach 

einigen  Tagen  in  eine  Vrystallinische ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  unter  100° 
schmelzende  Masse  verwandelt.  Dampft  man  seine  Lösung  mit  überschüssiger  Bleiglüttc  rur 
Trockne  ein,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  tiltrirt,  äo  erhält  man  eine  Lösung,  die  beim 
Kodien  ein  bttisdies  Sals  von  der  Formel  3(C,HjO,),Pb-4PbO  in  Form  von  Nadda  oder 
von  KiTstaUpalver  ftUen  lltsst.  Bebn  Erkalten  der  FlOssigkeit  Iflet  sieb  das  Sals  wieder  an£ 
Dieses  Salz  eignet  sich  vortreflflich  zur  Trennung  der  Propionsäure  von  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  Acryls'dure  (30).  Es  ist  atich  ein  basiscbes  Sals  von  der  Fonnd  (CBH|0,),Fb>PbO 
beschrieben  worden  (35). 

Propionsäureester. 

Methylester,  C^H^Oj^CH,,  wird  dargestellt  durch  Destillation  von  Propionsäure  mit 
Sebwefeblure  und  MetbylalkoboL  Sledcp.  79-9*  bei  760  Millin.  Druck  (40).  Spee.  Gew. 
bei  0-  =0-98725,  b.i  79-9"  «0-M68  (41). 

Aethylestcr,  CjHjO,.C,Hj,  wird  analog  dem  vorigen  dargestellt.  Sicdep.  983°  bei 
7t;0  Millim.  Druck  (40).  Spec.  Gew.  =0-91238  bei  0",  =0-7962  bei  98  8°  (42).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  entsteht  der  Propionylpropionsäureestcr,  C,H(0-CjH40,*C|H^ 
(s.  Bd.  V,  pag.  551). 

Propylester. 

1.  Mormalpropylester.  CtHsO«-CH,-Ca,*CH,.  Sicdepb  ISS'S*  bei  760  Miliin. 
Drudt  (40).  Spec  Gew.  ■*0'90I92  bei  0*«  beim  Siedq».  ^0*77ÄO  (41}. 

2.  Isoprop)  lester,  C,II,0,CH(CHO,.  Siedcp.  109—111*  bei  749-7  MaUm.  Druck, 
spec.  Gew.  =  0-8931  bei  0'  (43). 

Butylester. 

1.  NoTmalbutylester,   CgH^O,*CH,  CH,'CH,  CH,.     Siedep.   U6®  (corr.),  spec 

Gew.  ^0-8828  bei  U>°  (44). 

2.  Isobutylestcr,  CjHjüj  ClIj  CH-CCH,),.  Siedcp.  136  8"  bei  760  MOlim.  Druck 
(40).   Spec  Gew.  »  0-887505  bei  0*  (41).  »  0*7474  beim  Sicdep.  (4s). 

Isoamylester,  C,H^O./CjH, .Siedcp.  160-9**  bei  760  Millim.  Diuek  (40). 

a-CblorXthylpropionat,  (Aetbylidenpropiochlorhydrin),  C,H^O-OCHa'CH,,  wird 
durch  direkte  Vereinigung  von  Aldehyd  und  Propionylchlorid  bei  1^0°  erhallen  (4$)*  Bei  195' 
siedende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1071  bei  LO**. 

Aethvlondipropionat,  C.,H^(CjII ^0.^).^.  Sicdep.  210-5  — 212°  (corr.),  spccifischcs 
Gew.  =  l  06440  bei  1.^°.  =  1 -04066  bei  25°  (46). 

Aetbylidendipropionat,  (C,HjO,),-CH-CH,,  bildet  sidi  bd  der  Binwfafcung  «Ott 
»Cblofldiflpropionat  auf  propionsaures  Silber  (45).  Bs  ist  dne  bei  199*3^  (cotr.)  siedende 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerüche.    Spec.  Gew.  ^  1  020  bei  15  ^ 

Aethylidenacetopropionat,  (C,U^O,)CCtH^O,)-CU'CU,,  kann  sowohl  ans  «f^^üoi^ 

ll*l>— wo,  ClMBiB.    IX.  *  25 
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ätbyUccut  und  Silberpropionat,  als  aoch  au<s  a  -  CbU>räthylpropionat  und  SilberaceUt  erhalten 
wcHcD.  (45).   FlUtrigkcit  vom  Siedep.  178*7*  und  dem  spec.  Gew.  1*046  bei  15^ 

AetbylidenoxjpropioBat,  [(C,H,0,)'CH*CH,],0,  erhalten  ms  Natrirnnpiopioiiat 
(iSThk.)  und  Aethylidenoxychlorid  (90  Tide.),  iat  dAe  bei  SlO— 215"  liedende  nuasigkeit 
Tom  «pec.  Gew. » 1*087  bei  36**  (47)> 

Derivate  der  Propionsäure,  die  durch  Umwandlung  der  Carboxyi- 

gruppe  entstehen. 

P ropionsäureanhydrid,  (C5H,,CO)jO,  wird  durch  Einwirkutig  von 
Phosphoroxychlorid  oder  von  Propionylchlorid  auf  NaLnuai[jropionat  erhalten. 
Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  vom  Siedep,  16$— 169*^  und 
dem  spec.  Gew. « 1*0169  bei  Id*"  (48). 

Propionylchlorid  (Propionsäurechlorid),  CsH^  COCl,  daigestellt  durch 
Envflnnen  von  Propionsäure  mit  Dreifkch-Chlorphoq)hor  und  nachherige  De- 
sttUation,  bildet  eine  bei  80^  siedende  FlOssigkeit  (49)  ^fm  spec.  Gew.  liiMß 
bei  20**  (50).  Raucht  an  der  Luf^,  zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  in  Salzstture 
und  Propionsäure,  liefert  mit  Alkoholen  Propionsäureester. 

Propionylbrom id,  C^HsCOBr,  dargestellt  aus  Propionsäure  und  Phosphor- 
tribromid  beim  Erwärmen,  bildet  eine  an  der  Luft  rauchende,  bei  lOä'ö — 104° 
(i,  D.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*52  bei  9  5**  (51). 

Propionyljodid,  CjH^'COJ,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phos- 
phor auf  Propionsäure  erhalten.    Siedep.  127  — 128**  (49). 

Propionylcyanid,  CjHj-COCN,  s.  Bd.  V,  pag.  548. 

Propionamid»  C|H|*CONHs,  ratsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Propionsäureithylester  (36).  In  besserer  Ausbeute  (55^  der  theoretischen) 
entsteht  es  durch  Erhitzen  des  Propionsäuren  Ammoniums  auf  S30^  (53),  ferner 
durch  mehrtägiges  Digeriren  von  Propionsäure  mit  Rhodanammonium  (54). 
Blätter  (aus  Chloroform).  Schmp.  77°  (53).  Siedep.  21 3**  (54)-  Spec.  Gew.  =  10335 
(55).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Geht  bei  der 
Einwirkung  von  PjOj  Uber  in  Propionitril  (s.  Bd.  VIII,  pag.  164). 

(C,HjONH,),'HQ,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lo&ung  des 
Propionamids,  bildet  in  Wasser  oad  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  lOsUche  Nadeln  (36). 

(C,H,ONH),Hg,  kiyitallisiTt  beim  Verduotten  eber  Lttsang  von  QaccksUberosyd  ui 
wiatr^em  FropieiiaiDid  io  gdsdistiidien  Tafefai  (36). 

Propionbromamid,  CfH^CONHBr,  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Ge- 
misch von  gleichen  Molekülen  Brom  und  Pro|HOnamid  mit  N.itronlauge  bis  zur 
Gelbfärbung  versetzt  und  dann  mit  Aether  ausschüttelt  (56).  Es  bildet  flache, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  ><0'  Bei  der  F.in- 
Wirkung  von  Alkalien  entsteht  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Brom- 
wasserstoft  Acthylamin  in  voiziiglichcr  Ausbeute.  Durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Brom  und  2  Mol.  Natronlauge  auf  1  Mol.  Propionamid  in  der  Kälte  entsteht 

Propionbromamidnatrium-Oibromid,  CjH^CO'N-NaBr^Br,  (56), 
gelbe  Blätter,  wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von 

Propiondibromamid,  CsH^CONBri.  Röthliche,  gegen  100° schmelzende 
Nadeln  (56). 

Dipropionamid,  (C,H5CO)2«NH,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Propion- 
amid in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Propionitril  und  TVopionsäurc  auf  200°,  schmilzt  bei  15.3—154  Lisst  sich  ohne 
Zersetzung  zwischen  210  und  220*^  destilliren.  Dicke  Talein  oder  lange  Nadeln. 
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Schwer  lOdtch  in  kaltem,  lelditer  in  siedendem  Weiser,  noch  Mchter  in  Alkohol 
Mtelich  (143). 

Thiopropionsäure,  C,H,CSOH.  Das  Natriomsals,  CsH^CSONa+H^O, 
das  P'tfaiopropionsaure  Natrium,  entsteht  beim  Kochen  von  Propionitril  mit  alko* 
boliscbem  KÄlinmsulfhydrat  im  Schwefelwaaserstofifetrome  (57). 

Substitutionsprodukte  der  Propionsäure. 
Die  Monosubstnntionsprodukte  existiren  in  2  isomeren  Formen,  die  man  als 
a-  und  ß-Verbindungen  unterscheidet,  je  i^iclidcm  die  Substituenten  an  das  dem 
Carboxyl  benachbarte  oder  an  das  endstandige  Koblcnstüffatom  getreten  sind. 
Demgemäss  sind  bei  den  Diäubstitutionsprodukten  mit  gieiciien  bubstiLuenLen 
3  isomere  Formen,  sämlich  aa-,  aß-  und  ßß-Verbindungen  mögUch,  Bei  der 
direkten  Substitution  durch  Halogene  entstehen  die  oi-Substitutionsprodukte.  Die 
Stellung  der  Substitnenten  ist  bei  den  Monosubstitotionsprodukten  aus  ihrer  Be- 
nehung  zu  den  Afilchsauren  ermittelt  worden. 

I.  ChlorpropioQsäuren. 

Monocblorprop  ionsäuren, 

1.  a-Monochlorpropionsäure,  CHj-CHCl-COOH,  wird  erhalten  durch 
Zersetzung  des  Chlorpropionylchlorids,  CHj- CHCl«  COCl  (s.  u.),  mit  Wasser  und 
nachiienges  AusschuLLeln  mit  Aetber  (58).  Besser  ist  es,  das  Chlorpropionyl- 
cblorid  unter  Abkühlung  mit  der  theoretischen  Menge  Waaser  zu  sersetxen,  die 
gebildete  CblorpropionsXure  absudestÜliren  und  durch  Rektifikation  zu  reinigen 
(59).  Die  o-Monochloipropionsäure  ist  femer  das  erste  Produkt  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Propionsäure.  Farblose,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  186°  und  dem  spec.  Gew. 
=3  r28  bei  0**  (60).  Zink  und  Salzsäure  reduciren  sie  zu  Propionsäure  (61). 
Purrh  Kochen  der  wässrigen  Losung  ihrer  Palze,  leicht  bei  Gegenwart  von 
Basen,  entsteht  Milchsäure.  Das  Silbersalz,  schuiie.  quadratische,  ziemlich  licht- 
beständige Prismen,  unterscheidet  sich  vom  Propionsäuren  Silber  durch  seine 
grössere  Löslichkeit  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  zersetzt  es  sich  sofort 
unter  Abicheidung  von  Chlorsilber. 

MetbyUster,  CjII^Cl  COOCH,.   Siedep.  I88*5^  spee.  Gew.  '^IHFISO  bei  4°  (62). 

Aethylestcr,  CgH^Cl'COOCjHi,  wiid  am  Idcbtesleii  erbaltea  dnrdi  Eiatrugco  de» 
rohen  Cldorpropionylchlorids  in  absoluten  Alkohol.  Siedep.  146—147*  bei  750  Millim.  Druck, 
spcc.  Gew.  =  1*0869  bei  20°  (50).  Er  liefert  bei  der  Einwirknnp  von  alkoholhaUigt-ni  Natrium- 
alkoholat  MilchÄthyläthersäureester,  bei  Einwirkung  van  alkuboUretem  Natriumalkoholat  erhält 
man  daneben  etwas  Homoitaconsäureester,  CgHgO^(C.jnj)^. 

a-Chlorpropionylchlorid  ^Lactylclilorid),  CHj-CHCl-COCl,  wird  am 
bequemsten  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  möglichst  entwisserte  Ifilchsänre  unter 
guter  Kühlung  zu  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  fliessen  Utsst  Es  destillirt  ein 
Gemenge  von  FhosphorooqrGhlorid  und  Chlorpropionylchlorid  in  die  Vorlage»  hat 
die  Reaktion  nachgelassen,  so  führt  man  sie  durch  Erwärmen  su  Ende.  Die 
Trennung  des  Chlorpropionylchlorids  vom  Phosphoroiqrcblorid  ist  schwierig  und 
mit  Verlust  verknüpft,  da  es  sich  beim  Destilliren  partiell  zersetzt.  Zur  Dar- 
stellung der  Chlorpropionsäure  und  deren  Ester  verwendet  man  daher  das  Roh- 
produkt (63).  Das  Chlorpropionylchlorid  wurde  zuerst  aus  milchsaurem  Calcium 
und  Phosphorpentachlorid  (64)  dargestellt  und  wegen  seiner  Beziehung  zur  Milch- 
säure Lact)rlchlond  genannt.    Oberhalb  liO°  unter  partieller  Zersetzung  siedende 
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Flüssigkeit.  Zeraetst  sich  selbst  bdm  Aufbewahren  unter  Verlust  von  HCl  und 
unter  Schwllrzung. 

«•Chlorpropionsäureamid,  CH„'CHC1*C0NH}.  Es  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  auf  den  Aethylester.  Weisse, 

glänzende  Schüppchen  vom  Schmp.  80**,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Benzol  und  Ligro'in  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht 
es  über  in  a-Chlorpropionitril  (65)  (s.  Bd.  VUI,  pag.  166). 

2.  ß-Monochlori)ropionsäure,  CHjChCH,- CÜOH.  Sic  entsteht  aus 
der  ß-Jodpropiojisäurc  durch  Kochen  mit  Chlorwasser  (66),  man  filtrirt  vom  aus- 
gescluedenen  Jod  ab  und  schüttelt  die  ß-Chlorpropionsäure  mit  Aether  aus.  Sie 
entsteht  femer  beim  Erhitzen  ^on  Acrylsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180^  (67)  und  ebenso  aus  Hydracrylsäure  beim  Erhitsen  auf  130**  (68).  Aus 
ihrem  Aldehyd,  dem  Acrolelnchlorhjdrat,  erbätt  man  sie  durch  Oxydation  (70). 
Glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  ausserordMitiich  Idehc  lösliche  Blättchen,  die 
bei  41-5°  schmelzen  (68)  und  bei  203—205**  sieden  (Sg).  Bei  der  Destillation  zer- 
fallt sie  theilweise  in  Salzsäure  und  Acrylsäure  (70).  Die  Salze  zersetzen  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abgabe  von  Chlormetall. 

Methylester,  CHjQ  CHj'COOCH,.    Flüssig.    Siedep.  156"  (69). 

Äethyiester,  C^H^CIO^'C^H^.    Flüssigkeit  vom  Siedep.  162°  und  dem  spec.  Gew. 

Chloräthylester,  C,H«C10./CH,*CH,C1«  aus  ß-Chlorproptonykhloiid  (s.  Ii.)  und 
Gtycokhlorhydrin  dargesieUt,  bUdct  cioc  bei  SlO— 216*  iiedcnde  FiOatiglMit  vom  spedfisdien 

Gew.  =  1-282  bei  8°. 

ß-Chlorpropionylchlorid,  CH^ChCH,- COCl,  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  Pliosgengas  in  direktem  Sonnenlichte  (71)  und 
durch  Einwirkung  von  Fhosphortrichlorid  auf  ß-Chlorpropionsäure  (69).  Bei  143 
bis  145°  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  die  ß^Mono- 
cbloipropionsäure  übergeht 

Dichlorpropionsäuren. 

1.  aa-Dichlorpropionsäure,  CH|- CCI^' COOH,  wird  erhalten  aus 

Dichlorpropionitril,  welches  beim  Chloriren  des  Propionitrils  entsteht,  wenn  man 
1  Thl.  desselben  mit  2—3  Thln.  einer  Mischung  gleicher  Volumina  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  so  lange  erhitzt,  bis  das  aufschwimmende  Oel  nicht 
mehr  siedet  und  dann  rectificirt  (72).  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentaclilorid  auf  Brenztraubensäure  (73,  74). 
Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliclie  Flüssigkeit,  die  bei  185  — li)0°  siedet,  in 
der  Kälte  zum  ErMarren  gebracht  werden  kann  und  dann  erst  oberhalb  lö°  wieder 
schmilzt  Ziemlich  beständige  Säure,  mit  Wasserdämpfen  fast  unzersetzt  flüchtig. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ISO—  ISO**,  ebenso  beim  Kochen  mit  Barytwasser, 
geht  sie  in  Brenztraubensäure  über.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  enteteht 
a-Chloracrylsäure.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Propionsäure 
reducirt.  Beim  Koclien  der  in  Benzol  gelösten  Säure  mit  fein  vertheiltem  Silber 
entstehen  Diniethylfumarsäureanhydrid  und  aa-Dichlor-s-Dimethylbernsteinsäure. 

Saite  (72;.  Die  Sake  krystalhsiren  gut  und  sind  in  Walser  iin<l  meist  nuch  in  Alkohol 
löslich.  Ihre  wktsrigea  Lösungen  terseuen  sich  beim  Kochen  ziemlich  leicht  unter  Abschcidung 
von  Cblonnctill. 

Ammoniumsalt,  C,H,G,0,(NH4),  kttgl^ende  Btttldieik 

Kalium^alr,  CjH,Cl,OjK 6HjO,  knstallisirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Baryunisalz,  ^C,H,C!^Oj).^Ba  II,,<>,  kry^talltsirt  in  fUtrchfichtipen,  rhombi<(chen  Tafeln, 
die  bei  80°  wasserfrei  werden  und  sich  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  tersetzeo. 
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Calciumsalz,    (CgH,Cl,0,),Ca  +  3H,0,    seidegläiucnde    NadclbUschel,  Eiemlich 
bcstkndig. 

Silbersalt,  C,H,a,0,Ac,  idiwer  lAiUcli«.  Udne  NaddD.   Du  trockne  Salt  seitetat 

sich  bei  etwa  60*^  heftig  in  Chlonilbcr  und  DicMarpfopion^BrcnttraubensMiiTeaiihydrid,  CjH|Cl|0' 
OC,HgO,,  anter  Bildung  geringer  Mengen  KoUen^ure  und  Kohlenoxyd. 

8CH,'Ca,COOAg  =  SAgClH-  ^^»^^^«Co!!^^* 
Beim  Erwimen  mit  Wasecr  zerfldlt  es  m  BnnsliaiibeBriiBTc»  a«-DidUnpvop{onsHtire  and 

CUorsilber  (68).    2CjH,Cl,0jAg  -f-  H,0  =  C,H«0,  -|-  C,H^a/),  +  ?  AgCi. 
7inksalz,  (CgHf Q,Of),Zn  +  H,0.   Nadeln.   Zettetst  sieb  bei  80**. 

K  s  t  c  r. 

Melhylester,  CjHjajO,- CH,.    Bei  143—144*  siedende  Flüssigkeit  (72). 

Aetbylester,  C2n,a,0,'C,Hj,  dargestellt  aus  dem  Chlorid  (a.  «.)  mitteilt  AQtoliol 
(73)  nnd  durch  SittigHi  der  alkoholiscben  LAsang  der  Slnre  mit  Salidare  (7a),  bildet  enie  bei 
156—157'  siedende  Flüssigkeit  und  liefert  beim  Erhitsen  mit  Wasser  auf  130°  Brcnttrauben- 
säurc  und  Breaztraubens'durcestcr  (75).  Wird  darcb  Zinle  und  Salss&ore  in  alkoboUscber  LOsung 
leicht  zu  PropionsäureestcT  rcducirt. 

Isobutyletter,  C^U^Cl^O,•C^^l^,  nedet  bei  188 — unter  geringer  Zeisctning  (72). 

Allylester,  C|H,a,0,*C,H^,  siedet  bei  1~6<-I18*  anter  Zersetsnng  (73). 

aa'DichlorpTopioiiflchlond,  CHs'CClj'COCl,  wiid  erhalten  durch 
Etnwirkung  von  S  Mol.  Pbosphortrichlorid  auf  3  Mol.  der  Säure  und  bildet  eine 

bei  105—115**  siedende  Fiassigkeit  (74). 

oo-Dichlorpropionsäurcanhydrid,  (CH,- CCl,- CO),0,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Pbosphortrichlorid  aul  6  Mol.  der  Säure.  Flüssig,  siedet 
bei  190—192''  (74)- 

aa-Dichlorpropiona  mid,  CH, •  CC  1  (  O N H2,  entsteht  bei  langer  Ein- 
wirkung von  verdünntem  Ammoniak  aui  den  Aethylester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (73),  ferner  aus  aa>Dichlorpropionylchlorid  und  Ammoniak  (74). 
Grosse,  rechtwinklige  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol),  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  116**,  sublimirt  jedoch  schon  vor> 
her  aus  ofienen  GeBissen  weg.  Das  Quecksilbetsalz  (C,HsCltO*NH,),*HgO, 
bildet  kleine  Nadeln  (76). 

2.  aß-Dichlorpropionsäure,  CHjCl  CHCI  CÜOH. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  erhält  man  aus  Glycerinsäure  (1  Mol.)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphoqicntachlorid  (3  Mol.)  (77,  78,  79).  Aus  demselben  und 
aus  dem  daraus  /,u  erhaltenden  Ester  (s,  u.)  kann  man  die  freie  aß-Dichlor- 
propionsäure  nicht  erhalten.  Zur  Darstellung  derselben  verwandelt  man  das 
Chlorid  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zunächst  in  a^ChloraciyU 
säure  und  erwärmt  die  aus  dem  Kaliumsalze  abgeschiedene,  bei  64—65** 
schmelzende  Säure  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100**.  Die 
entstandene  Säure  wird  mit  Aetiber  extrahirt  Sie  entsteht  femer  bei  der  Oiqr- 
dation  des  Dichlorhydrins,  CH,a-CHCl«CH,  OH  (des  sogen.  Allylalkohol- 
chlorids)  mit  Salpetersäure  (81);  aus  Glycerinsäure  (82)  und  a-Chlorniilchsäure 
(83)  durch  Stägiges  Erhitzen  mit  bei  0°  gesSttigter  Salzsätne  auf  100°.  Kleine 
Nadeln  vom  Schmp.  50°.  Siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  210''  (81).  Bei 
der  Einwirkung  von  Basen  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  a-Chlor- 
acrylsäure  über. 

Aethylester,  C3H,Cl,02-C,Hj.  Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  I  Mol.  Glyeerin- 
simc  mit  8  Mol  Fbosphorpentaddorld  aosammeo,  enrSrmt  auf  dem  Sandbode  Ua  cur  Auflttsung 

des  Phosphorpentachlorids,  destillirt  das  überschüssige  Phosphoroxychlorid  ab,  erhitzt  noch  eine 
Stunde  anf  135**  tmd  serlegt  das  rrbaltene  a^Dichlorpropionylcblortd  mit  absolutem  Alkoliol 
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(7«).  nilMiglwIt  vom  Sledep.  183-164*  (8o)  nnd  dem  ipec  Gew.  «  l'S461  bei  90*  (50.) 
Aus  ihm  lässt  sich  durch  Veiteifiins  die  freie  Slure  iitelit  gewinacn^   Er  zerßiUt  beim  Kodien 

mit  Baryt  in  Alkohol,  Cblorbnryum  nnfl  cr-monochloracrj'lMUTcs  Baryum.  Durch  Einwirkung  von 
Cjrankaliam  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  und  Zersetzung  des  erhalteoen  Prodoktes  mit 
KaU  entliehen  FtmursSure  und  inaktiv«  Aepfelsäure  (84). 

8.  ßß-Dichlorpropioosäure,  CHCl,  CH,  COOH,  wird  erhalten  ans 
^Monochloraciylsänre  und  Salzsäure  duich  Erhitsen  (85).  Je  2  Grm.  Chloractyl- 
säure  werden  mit  10  Cbcm.  40proc  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  85  bis 
40  Stunden  nnf  «0—85°  erhitzt  Der  dunkelbraune  Röhreninhalt  wird  mit  Benzol 
erschöpft  i;nd  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  anfangs  ölige 
Rückstand  erstarrt  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure,  er  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  l  ljierkohle  entfärbt.  Die  wässric^e  Lösung  scheidet  nach  längerem 
Stehen  Über  Schwefelsäure  derbe,  prismatische,  larblohe  Krystaiie  der  ßß-Dichlor- 
propionsiture  aus.  Schmp.  56  ^  leicht  löslich  in  Waner,  Alkohol,  Aetiier,  Benzol 
und  Chloroform. 

Aethylester,  C,H,CI, •  CO0C,H,.    FuUoM«,  leichtflttMiges ,  angenehm  Qbitsitig 

riechendes  Liquidum,  nur  wenig  schwerer  als  Was'ser,  vom  Siedep.  171  — 175°  Mit  alkoholischei 
Kalilauge  liefert  er  ß-Monochloracrybaure  (85).  Beim  Schütteln  mit  wässrigem  Ammoniak  wird 
es  übergeführt  in 

ßß-Oichlorpropionamid,  C^HsCl^-CONHi.  Weisse,  harte,  naddförmige 
Krjrstalle  (aus  Chloroform)  oder  BlAttchen  (aus  Alkohol)^  welche  bei  HO*  scbmelsen 
und  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Chloroform  lödich  sind. 

Die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz  (85). 

Trichlorpropionsäure,  CjHjCljO,,  soll  beim  Behandeln  von  Perchlor- 

bernsteinsäureester  mit  concentrirter  Kalilauge  entstehen  (86).   Krystalle,  die  bei 
60°  schmelzen.    Das  Silbcrsal,    C3HjCljOjAg,  krystallisirt  in  Nadeln. 
Tetrachlorprop  ionsauren. 

1.  Tetrachlorpropionsäure,  CHCl,- CCl,- COOH.  Aus  aß-Dichlor- 
aciyUfture  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Schwefolkohlenstodldsung  im  Sonnen« 
lichte.  Ziemlich  locht  löslicfa  in  Wasser,  in  heissem  Chloroform  und  Schwefol- 
kohleostoff  leichter  löslich  als  in  kaltem.    Grosse,  rhombische  Krystalle. 

Schmp.  7G°  (145). 

Kaliumsalz,  CjHCl^OjK.  Tafeln.  Baryumsalz,  (C jH Cl/J ,  1  ^Ba,  längliche  Prismen, 
die  sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  zersetzen.  Calciumsalz,  (C^HCl^Og^^Ch, 
Nadeb.   Silber««lx,  C,lia^O,Ag,  äusserst  leicirt  zeisetslidi. 

S.  Tetrachlorpropionsäure,  CClt'CHQ^COOH.  Die  Säure  selbst  ist 
nicht  bekannt  Das  Chlorid,  CCI,<CHC1-C0G,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Trichlormilchsäure  oder  deren  Ester.  Es  ist  das  eine 
farblose,  etwas  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem,  stechenden  Gerüche, 
die  bei  12  Millim.  Druck  un^erset7,t  bei  140  — 142"  siedet.  Spec.  Gew.  ^  1-5G310 
bei  20°.  Bei  der  Kinwirkung  von  kaltem  Wasser  wird  statt  der  Tetrachlor- 
propionsäure Trichlormiichsaure  erhalten,  mit  überschUs>sigem  Aethylalkohol 
entsteht  TrichloimilchsÄurediäthyläther,  CCl,  CHOCjHj.COOC,Hj  (147). 

n.  Brompropionsäureo. 
Monob  rompropionsäuren. 

1.  a •  Monobrompropionsäure,  CHfCHBr^CO^H.    Man  gewinnt  sie 

durch  mehrstiinfhees  Erhitzen  von  Propionsäure  mit  Brom  im  Verl^ältnisse  ihrer 
Molekulargewiciue  in  zugcschmolzenen  Röhren  auf  130 '.  Bei  der  Destillation  des 
Produktes  geht  die  Hauptmenge  zwischen  li^O  und  210^  über,  es  ist  das  fast  reine 
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ct-Bf6aobfOi»pro|NO»s&ure  (87).  Auch  aus  Milchsäure  erhält  man  sie  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  mit  gesättigter  BromwasserstofTsäure  auf  100°,  Ausschütteln 
mit  Aetlier  und  Rcrtification  (88).  In  ganz  reinem  Zustande  bildet  sie  farblose, 
glänzende,  prismatische  Kryslalle  vom  Schmp.  *34'5*'  (89).  Siedep.  205'5°  (corr.). 
Hinsichtlich  ihres  chemischen  Verhaltens  gleicht  sie  ganz  der  a-MonocIiiorpropion- 
säure,  das  Bromatom  wird  leicht  eliminirt  Reim  Stehen  der  Lösung  des  Kalium- 
mIms  in  der  Külte  entsteht  Brorakalium  und  MUchsfture,  dieselbe  Zenetsuog 
erleidet  das  SiibersaU  beim  Kodien  mit  Wasser  (68).  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Alanin  (8BX  Nalriumamalgam  reducirt  sie  au 
Propionsäure.  Beim  Erhitien  mit  Silberpolver  auf  150^  liefert  sie  s^Dimethyl- 
bcmsteinsäure. 

AethyU'Stcr,  CjH^Kr  Oj  ■  C„Hj,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpcntabromid  auf 
Milchsäurcathylesicr  (90)  oder  bequemer  durch  Aethcrilicirung  der  rohen  Brompropioosäure  (91) 
ahaltai  and  dweh  Rectifieatiott  unter  vetmiadertaa  Drucke  geivtolgt  FaibloMk,  leidu  bewcf- 
Iklic*  Liquidum,  rom  ipcc.  Gew.  —  |*S96  bei  11*  (90).  Vnlödich  b  Wu»er.  SMcl  bei 
gewöhnlicbeoi  Drucke  nicht  gan«  untersetzt  bei  159 — 160®  (90),  bei  160  Millim.  Druck  ohne 
Zerfsetzung  bei  129—132**  (91).  Wird  von  Zinkstaub  in  der  WSrme  unter  heftiger  Keaction  in 
Kohlenoxyd,  Aethylbromid,  Aetbylpropionit  und  Bromeink  neben  wenig  syrupartiger  Dimethyl- 
bcnfMeiMlIuTe  xoietst  (92).  Moldudii««  SQbcr  liefert  ebenfük  Aethylbromid  und  Aethjl» 
Propionat  neben  vDivethylbcniiteiniinreerter,  jedoch  kein  Koiilenosjd  (9s). 

s-M onobrompropionylbromid,  C;,H^Br'OBr,  erhalten  aus  Fic^onyl- 
bromid  und  Bron»  bei  lüü°,  siedet  bei  154—155°  (93)- 

2.  ß-Monübrompropionsäure,  CHjBr •  (" H.y  COOH,  wird  durch  Be- 
handeln von  ft-JuUpropionsäure  mit  1  Mol.  Biomi  (6oj  oder  durch  Erhitzen  von 
Hydracrylsäure  mit  Bromwasserstofisaure  vom  spec.  Gew.  l'4d  (68)  oder  aus 
ß-Bromproptonaldehyd  (aus  Acroltiln  und  BromwastentdT  in  der  Kälte)  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  (146)  erhalten  nnd  bildet  in  Wasser  ftusseist  leicht 
lösliche  Kiystalle  vom  Schmp.  61*5 ^ 

Der  Aethylester  siedet  bei  40—50  Millim.  Druck  bei  89^  (146). 

DibrompropionsSuren. 

1.  aa-Dibrompropionsäure,  CHg- CBr,- COOH,  wird  erhalten  durch 
direkte  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionsäure  oder  a-Monobrompropionsäure  (94). 
Je  8  Grm.  Propionsäure  werden  mit  18  Grm.  Brom  in  Röhren  24  Stunden  lang 
auf  11)0—200''  erhitzt,  sodann,  naclideni  die  Rohren  geöti'net  und  der  gebildete 
Bromwasscrstofi  ausgelassen  ist,  der  Rohreninhalt  nochmals  mit  derselben  Menge 
Brom  2  Tage  lang  auf  22^  erhitzt  Die  BromwasserstoflSiäure  wird  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  möglichst  entfernt,  die  krystalliniscbe  Masse  a»t 
einen  Trichter  gebracht  und  unter  einer  Glocke  Aber  Wasser  einige  Z«t  stehen 
gelassen.  Die  Verunreinigungen  ziehen  Wasser  an  und  tropfen  ab  (95).  Tafel- 
förmige Krystalle  des  rhombischen  Systems,  die  bei  61°  schmelzen  und  unter 
geringer  Zersetzung  bei  221"  »iieden  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu 
Propionsäure  reducirt.  Anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verwandelt 
die  Sälire  in  a-Monobromacrylsäure.  Mit  überschüssigem  Silberoxyd  geht  sie  in 
Bren/traubcnsäure  Uber.  Das  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  iirom- 
silber,  Brenatranbensäure  und  aa-Dibrompropionsäure  (68).  Durch  Erwärmen 
mit  starker  Bromwassersloffsäure  auf  100**  geht  sie  in  die  aß-Säure  aber. 

Die  Suite  (95)1  ciad  aiemlick  bcstlndig  und  kennen  bei  60— flO*  okae  Zenettoag  ge- 
ttocknct  werden. 

Kaliumsall,  C^HjEr^OjK  4- H^O.    Rcchwinklichc  Prismen. 

Natriums  alz,  C,H,Br,0,Na,  derbe  KrystallUätter  (aus  Alkohol). 
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Amrooniumsalt,  C,H,Br,0,(NHJ  +  |H,0,  perlgläiuende  Bllttchen. 

Baryumsnlt,  (C,H,Br,0,),Ba  +  9H,0»  leidegUiueDde,  in  Alkohol  und  W«8Mr  leicht 

l<»sliche  Nadeln. 

C»leiiitt«ftk,  (C,H,Br,0,),Ca  +  2H,0,  seideglätuende ,  zu  BOscbtlQ  vcMbigte 
Naddll. 

Methylester,  C,H|BryO,CHg»  bildet  eine  kampherartig  riechende  FlUssi^cdl  vom 
Siedep.  175—179°  und  dem  spec.  Gew.  ^  I  f»ni:^  hei  0°  und  1-8973  bei  12°  (95). 

Aethylester,  C,H,Br,0,C,Hj.  Sicdcp.  190—191°.  Spec.  Gew.  =  1'7728  bei  0°  und 
>«  1-7586  bei  12°  (95). 

Oer  Piropjrleiter  siedet  bei  SOC^SM^  der  bobatykiter  bei  SIS^SIS^ 

S.  aft-Dibrompropionsttme,  CHjBr-CHBr-COOH.  Man  erhSlt  sie  ans 
der  vorigen  daieh  8tägiges  Erhitzen  mit  rauchender  BromwasserstoHsänre  auf 

100°  (95).    Auch  kann  man  zunSchst  (mit  alkoholischem  Kali)  die  aa-Dibrom- 

propionsäure  in  die  a  -  Monobromacrylsäure  verwandeln  und  diese  dann  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  3 — 4  Thln.  rauchender  BromwasscrstotTsäure  auf  1Ü0° 
in  die  aß  Dibrompropiünsäure  überfuhren  (95).  Sie  entsteht  auch  durch  direkte 
Vereinigung  von  Acrylsäure  und  Brom  (96).  Acroleinbromid  gicbt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  die  aß^Dibrompropionsäure  (97),  ebenso  Dibrompropyl- 
alkohol  (Allylalkohotbromid)  (98).  Letztere  Reaction  eignet  sich  am  besten  zu 
ihrer  Darstellung. 

Man  bringt  in  eine  Retorte  50  Gm.  IHbwwnprepylalkohol  und  100  Gno.  SeipeteiaKitfe 

von  1*47 — 1*48  spec.  Gew.  und  erhitzt  im  Wasserbade  mit  lose  angefügter  Vorlage  sehr  all- 
mählich bis  *um  Sieden  des  Bades.  Je  nachdem  mehr  oder  weniger  lange  abgedampft  ist 
(1 — 2  Tage),  bleibt  in  der  Retorte  ein  Uel  mit  wässnger  Flüssigkeit  Überdeckt  oder  eine  eiiuige 
Fllliii^eit,  welche  beim  Eikelten  betrüdididie  Mengen  weincr  Kiyitntle  der  gewttoMiiten  SKnre 
»bechetdei  Dieidben  Kijntalle  erUdt  van,  «eoa  aasa  die  bei  weniger  langeni  Abdampfen  er- 
haltene ölige  Flüssigkeit  einige  Male  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  (um  Oxalsäure  zu  ent- 
fernen) und  dann  im  Wasserhade  da«  Gel  einige  Zeit  abdampft.  Die  Krystallc  der  Saure 
werden  nach  dem  Abdampfen  und  Pressen  mit  wenig  Wasser  durch  Erwarmen  geschmolzen, 
nach  dem  Entarren  gepiemt  und  dieeee  Verfahren  eo  lange  wiederholt,  bis  der  eonilanle 
Schmp.  68—64*  eneicht  wild. 

Sie  krystallisitt  in  zwei  Formen»  die  beide  dem  monoaymmetriscfaen  System 
angehören  (99).  Die  stabile  Form  bildet  Tafeln  (aas  Schwefelkohlenstofi)  vom 
Schmp.  64°,  die  labile  Form  Prismen  vom  Schmp.  51".  Letztere  wird  am 
leichtesten  erhalten,  wenn  man  die  Säure  über  ihren  Schmchpunkt  erhitzt  und 
geht  bei  längerem  Aufbewahren  in  die  bei  fi4°  schmelzende  Säure  über.  In 
einer  geschmolzenen  Probe  kann  man  durch  Inhciren  mit  einem  Krystallsplicter 
der  einen  oder  der  anderen  Modification  willkürlich  die  gewünschten  Krystalle 
erzeugen.  Die  Siure  Siedet  bei  327*  (94)  unter  tbeilweiser  Zersetzung.  1  Tbl. 
Wasser  töst  bei  11"  19'45ThIe.  Säure»  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  (100),  ebenso  durch  Kochen  mit 
Jodkaliumlösung  (loi)  wird  sie  in  Acrylsäure  übergeführt  £rhitzen  mit  Wasaw 
auf  120**  verwandelt  sie  in  Brommilchsäure  (102). 

Saite  (9S).  Sic  sind  wenig  beständig  imd  spalten  leicht  Brommetall  ab  anter  Bildtmg 
von  a-Bromacrylfäure. 

Ammoniumsalz.  C,H,Br,0,(NH4).  schflne  BÜltchen. 

Caleinnealt,  (C,H,Br,0,),C8  +  SH,0,  durch  Kentialisiren  der  aihoholiadien  Lüenng 
der  SSure  mit  Calciumcarbonat  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Silbersali,  CjH,Br,0,Ag,  mikroskopische  Blättchen;  icrfallt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in  Bromsüber  und  a<BromMtbylenmilchsäure,  mit  UbcnchUssigem  Silberoxyd  entsteht  Glycerin- 
stture  (103). 
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Biter.  Mctliylefttcr,  C|H,Br,0,<CH,.  9e<iq».  SOS'ft*  (ootr.X  «pec.  Oev.  »  1*9777 
bei  0«  (I04). 

Aethylc^tcT,  C,H,Br,0^- Hj.  Siedep.214-6°  (corr.),  ^pcc.  Gew.  =  1-8279  hei  0*fio4). 
Normalpropylester,  C^H^Br^OjCiIlj.    Siedep.  233"  (corr.),  »pec.  Gew.  =  r70U 
bd  0*  (I04)- 

AUjIester,  C,H,Br,0,C,Ht.  Siedep.  115— 8S0<*  bei  746-5  Kfilliin.  Druck,  spee. 
Gew.  =  1*848  bei  0*>  =  1-818  bei  80*>  (98). 

3.  Bromitonsäure,  CjH^BriOi,  eine  mit  den  beiden  vorigen  isomere 

Sälire,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  itacon-  oder 
citraconsaurem  Kali  bei  Gegenwart  von  (tberschÜFsigem  ;\!kri1i.    T  ange  Nadeln 
(aus  Aether).  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sublimirt  (105). 
T ri  b r  o  m p  r  o p  i  o n s ä u r  e  n ,  C 3 1 1 Br , O  . 

1.  Bei  der  Oxydation  von  Acroleindibromid  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
entsteht  eine  Tribrompropionsäure  als  Nebenprodukt,  welche  aus  siedendem 
Benzol  in  Kiystallen  vom  Schmp.  93°  gewonnen  wird  (97). 

2.  aißß(?)-Tribrom Propionsäure,  CHBrt-CHBr'COOH  (?}.  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  eine  Lösung  von  «-Monobromaciykäure 
in  Schwefelkohlenstoff  (106,  103).  Entsteht  auch  ,  wenn  Glycerin  in  50  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Mischung  mit  BromwasserstofTsäure 
vom  spec.  Gew.  r4!)  versetzt  wird.  Daneben  erhalt  man  rribrompropionaldehyd 
(Glycerinbromal)  und  ein  Oel  von  der  Formel  C2H2Br2  (wahrscheinlich  ein 
polymeres  Dibromailiylen)  (148).  Sie  krystallisirt  aus  Schweteikohlenstoff  in 
monoklinen  Krystallen  vom  Schmp.  95**.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff. Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalt  liefert  sie  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  ß-I>ibromar.rylsäure  (103). 

Natriumsalz,  C,ll  .RtjO _.Na  -\-  2II  ,0.    Leicht  löslich  (148). 

Ba  rytinisa!  ?  ,  (CjHr  H jOj).^Ba  4- i>H,0  oder  4HjO,  scheidet  sich  ia  bUschclloniiig 
gnippirten  Nadeln  beim  Krkaltcn  einer  mit  Baryumcarbonat  neutralisirtcn,  alkoholischen  Losung 
der  SRine  aus.  Veiwittert  sofort  beim  Liegen  an  der  Luft  mid  serftUt  bcini  Eibitien  nie 
Wasier  auf  180^  langnin  schon  beim  Kochen  der  wüMcigen  LOsmig  in  Kohlensaure,  Brom« 
baryum  und  imsyrnmctrisches  Dibromäthylen  (103). 

Ei  «^eno  xyil  s  .1 1  7  ,  (C  jH  jBr,0,),Fe.    Schw.-r  lösliche,  kk-ino  ruthc,  hexagonale  Tafeln  (148). 

3.  Die  aus  der  vorigen  Säure  erhaltene  p-Dibromacrylsäure  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  IJrumwasserstolisäure  auf  lüO"  eine  'rribromproijionsäure, 
die  in  Blätichen  krysullisirt  und  bei  118°  schmilzt.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  hdssem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spaltet 
beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  bei  Gegenwart  von  Basen,  Bromwasserstoff 
ab,  indem  sie  in  ß*Dibromacrylsäure  Übergeht  (107).  Auch  die  Salze  sind  sehr 
unbeständig. 

Calciumsalr,  (C,H,Br,0,),Ca -|- 2 H,0,  Nadeln,  iHe  sich  tfaeilweise  schon  in  Udler, 
wässrigcr  Lösung  unter  Abspaltung  von  Bromwasseistoff  tersetsen. 
Silbersalz,  C,II,Br,Ü2Ag,  rhombische  BlSttchen. 

Tetrabrompropionsfture,  CjHjBr^Os.  Man  erhält  sie  aus  p-Dibrom- 
acrylsäure  und  Brom  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  lOQ^  (103).  Bildet  nach 
dem  Umkiystallisiren  ans  Ligroin  farblose  Täfelchen  vom  Schmp.  125'5— 126**. 

Schwer  löslich  in  Ligroin,  in  den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Sehr  leicht  zersetzlich,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  durch  Basen  schon 
in  der  Kälte,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Bromwasserstoff  und  Tribromäthyleo. 
Alkoholisches  Kali  liefert  Tribromacrylsäure. 
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Silse  (108).  KftliiiflikftU.  C^HBr^OjK  +  2H,0,  bildet  Naddn,  die  ihr  KrystaUwasser 
Uber  SehwefelaXnre  verlicien. 

Baryumsalz,  (CjII nr^O.,) ^Ba  +  J H.^O.    Flache,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen. 
Calciumsalz,  (C.,H Br^O,)^Ca -|- H jO.    Mikraikopiicbe  Priemen,  die  »ich  in  kaltem 
Wasser  weit  schwerer  lösen,  als  das  Baiyumsalt. 

ni.  Chlorbrompropionsftiiren. 

Chlorbrompropionslure,  CsH^CIBrO,^  CH^ChCHBr^COOH,  wird 
erhalten  durch  Oxydation  des  Addidonsproduktes  von  unterbromiger  Säare  an 
Allylchlorid  mit  Salpetersäure  (109).   Scbmp.  37",  Siedep.  315^ 

Eine  damit  isomere,  jedoch  sich  nur  wenig  unterscheidende  Säure  CH^Br* 
C  H  Cl  COOII,  entsteht  durch  Oxydation  des  Additionsprodukts  von  unterchloriger 
Säure  an  Allylbromid  (log). 

Chlortribrompropionsäure,  CErjCl  CHBr-COOH  (?),  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Chlorbromacr>isäure  mit  1  Mol.  Brom  auf  100°  (iio).  '1  nkhne 
Prismen  (aus  Chloroform  oder  Schwefelkolilenstofl),  die  bei  102—103"  schmelzen 
und  sidi  in  Alkohol  und  Aether  leicbt  Ifisen.  Barytwasser  liefert  in  der  KiUe 
ß-Cblordibromaciyisäure,  in  der  Wärme  Brombaiyum,  Kohlensäure  und  Chlot^ 
dibromäthylen*  Beim  Zusats  von  salpetersaurem  Silber  scheidet  sich  sofort  Chlor« 
Silber  ab  (111). 

Salze.   KalittnisU,  C^HaBTiO^K -t>H«0.   Bildet  in  Wateer  leicht  Ifleliebe  diom^ 

bische  Prismen. 

Calciumsalz,  (C2HClBrj^0,),Ca.    Zu  BUschein  vereinigte  Nadeln. 

BaryamtaU,  (C,HCIBr,0,),Be.  Schiefe,  in  Wawer  ttemlidi  leiebl  Utefieha Primen. 

Bromdichlorpropionsäure,  CiH^CliBrOf,  erhalten  aus^aß-Dichloracryl- 
säure  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  IIO^IHO",  bildet  schiefe  Prismen, 
die  bei  75—76"  schmelzen  (145}. 

«•Dichlordibrompropionsäure,  CjH^ClgBr^O^,  wird  erhalten  durch  £r^ 
wärmen  von  a-DichloracrylsSure  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  lOü'',  Abpressen  des 
ReactionsproduV.tes  nnd  l  mkrystallisircn  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
(n2).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Aus  letzterem  erhall  man  sie  in  gut  aus- 
gebildeten asymmetrischen  Prismen  vom  Schmp.  94  —  95°.  Das  Baryumsalz 
krystallisirt  wasserfrei  in  langen  Nadeln,  das  Silbersalz,  CjHClsHrjOgAg,  flült 
durch  Zusats  von  SUbemitrat  sur  Lösung  der  Säure  in  flachen,  gesackten  Nadeln 
aus,  es  sersetat  sich  leicht  beim  Erwärmen. 

ß-Dichlordibrompropionsäure,  CClBr^-CHCl^COgH,  wird  dargestellt 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzene  ß-Dibromacrylsäure  bei  100°  in 
direktem  Sonnenlichte  (112)  und  Umkr\  stallisiren  des  Rohproduktes  aus  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  (113).  Man  erhält  die  Säure  so  in  schiefen  Prismen 
des  monoklinen  Systems,  die  bei  100"  schmelzen  (i  13)  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Schwefelkohlenstoll  und  Chlorotorm  losen. 
Bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  in  der  Kälte  liefert  sie  unter  Abspaltung  von 
Saltsfture  p*Dicblorbromacrylsäure. 

Saite  (113).  Kaliumsalt,  C,Ha,BT,0,K  +  5H,0. 

Baryumeals»  (C,Ha,Br,0,),Ba+3H,0.  Wird  beim  Stehen  Uber  SchwefelsMurc  wasserfrei. 

Bromtrichlorpropionsäurc,  CaH.^ClaBrOj,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  Losung  von  Chlorbromacrylsäure  in  Chloroform  in  direktem 
Sonnenliclite  unter  Abkühlung  (114)-  Rhombische  l'rismen  (aus  Schweteikuhlen- 
Stoff)  vom  Schmp.  83—84°,  die  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
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fonn  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  lOdich  dnd.  Alkalien  fiefera  Tikfaloraciyl- 
säure.  Das  Kaliumsalz  krystalUsin  mit  3  Mol.  Wasser,  das  Calciumsala  «aaser- 
frei  in  schieren  Prismen. 

Tetrachlorbrompropionsäure,  CBrClfCClyCOOH,  wird  dargestellt 

durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Brompropiolsäure  m  Chloroform 
(115)  und  bildet  eine  kr)'stalHnische,  bei  225**  unter  Zersetzung  srlimelzende 
Masse,  die  in  kaltem  Sclnvefelkohlenstoff  und  Cbloroforin  schwer  löslich  ist 
Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

IV.  Jodpropionsftttren. 

1.  a-Monojodpropionstture,  CHt*CHJ*COOHp  wird  als  dn  in  Wasser 
wenig  lösliches  Oel  durch  Digeriren  von  s^pdicker  Milchsäure  mit  Zweifach- 

Jodphosphor  erhalten  (116). 

2.  ß>Monojodpropionsäure,  CH^J  C H}>C OOH.  Sie  entsieht  aus 
Glycerinsäure  und  Zweifach-Jodphosphor  (117). 

Zu  ihrer  Darstellung  ist  c*  nicht  nothig,  die  reine  Glyccrinsiiure  tu  verwenden,  sondern 
der  durch  Oxydation  des  Gljcerins  erhaltene  und  durch  Eindampfen  auf  dein  VVosserbade  von 
Salpctmüiiie  befreite  Sfnip  wird  in  Weiter  gdtfct,  auf  ein  tpec.  Gew.  von  fenmi  1*S6  gebmdht 
und  die  erhiltene  Leinng  in  Mengen  von  je  SO  Cbeea.  auf  eimdnc  Portionen  von  Jodpfeoepkor, 
die  im  Reaktionskolben  aus  je  50  Grm.  Jod  und  6*5  Grro.  gelbem  Phosphor  bereitet  sind,  ge- 
gossen. Die  entweder  von  selbst  eintretende  oder  durch  gelindes  Ervs'Hrmen  eingeleitete  stürmische 
Reaktion  wird,  wenn  sie  nachgelassen  hat,  durch  Erwärmen  auf  dem  kochenden  Wasserbade 
m  Ende  feAlhrt.  N«<ch  dem  Erkalten  eittent  die  FlUs!>igkcit  tu  einem  Brei  von  bellgelb 
geikrbter  ß«JodpropionsXure.  Nach  dem  Ablaugen  der  Ibystalle  wird  die  Mutterlauge  «inge* 
dempft  und  so  noch  eine  zweite  KiyiiaUtsation  gewonnen.  Die  p-Jodproploniture  ist  nach  ein- 
maligem UmkrystalUsiren  aus  Wasser  rdo.  Ausbeute  SO  Grm.  Siure  aus  30  Cbcm.  der 
Glycerinlösung. 

Die  ß  jodpropionsäure  entsteht  auch  aus  Acrylsäure  durch  direkte  Vereinigung 
mit  Joduasserstoffsäure  bei  130°  (119).  Sie  krystallisirt  in  schönen  e^I  lh  enden 
Schuppen  oder  Blättern,  die  bei  82°  schmelzen  (117),  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  hdssem  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  lödich  sind.  Natriumamalgam  und  Jod* 
Wasserstoff  reduciien  sie  su  Propionsäure  (120).  Silbemitrat  scheidet  aus  der 
wflssrigen  Lösung  sofort  Jodsilber  ab  (68).  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird 
sie  in  Hydraciylsäure  und  Aciylsäure  ttbergeiÜbTt  Beim  Erhitzen  mit  molekularem 
Silber  entsteht  Adipinsäure. 

Ester.  Sie  werden  aus  der  Säure  und  dem  betreffenden  Alkohol  mit  wenig  Schwefel* 
säure  eilialteD  (12 1),  da  beim  Aetherificiren  mittelst  SaluMuie  chlorhaltige  Produkte  erhallen 

werden. 

Metbylester.  C,HJO,'CH,,  bt  eine  bei  188*  siedende  FlUnigkeit  vom  spec.  Gew. 
— 1-8408  («9). 

Aethylester,  C^KJO^'C^H,,  ilt  eine  bei  902*  (las)  siedende  FlttssigkeU  vom  spec. 
Gew.*  1-701  (69). 

.   V.  Cyanpropionsäuren. 

1)  a-Cyanpropionsäure,  CHs'CHCN«  COOH,  wurde  aus a-Chlorpropion- 

Säureäther,  Cyankalium  und  Aetzkali  durch  Kochen  in  wässriger  Lösung,  Zer- 
setzen des  entstandenen  a-cyanpropionsaurcn  Kalis  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  in  unreinem  Zustande  als  braune,  syrupartige  Masse  ge- 
wonnen (138).    Giebt  beim  Kochen  mit  Aetzkali  Isobernsteinsäure. 

ci-Cyanpropionsäureäthylester,  CH|'CHCN*COOC,H(,wird erhalten 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  «-Brompropionsätureester  (139).  Daneben 
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entsteht  symmetrischer  Dimethylcyanberosteinsttureester.  Er  bildet  eine  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  einem  an  Nitrile  erinnernden  Geruch,  welche 
bei  197—198^  siedet.  Spec.  Gew.  ^  lOSTö  bei  S4**.  Durch  Etnwiikung  von 
Natrium  oder  Natriumalfcoholat  wird  ein  Wasserstoflatom  durch  Natrium  ersetzt 

Na 

unter  Bildung  des  Natriumcyanprupionsäureesters,  CH^  C^i^COOCiH;^,  einer 

hygroskopischen,  an  der  Luft  sehr  schnell  ^erfliessendeu  Substanz. 

2.  ^-CyanpropionsÄure,  CH,CN.CH,'COOH,  ist  ebenfalls  nicht  in 
reinem  Zustande  bekannt  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  durch  einstttndiges  Kochen 
von  ß*Jodpropionsäure  mit  Cyankalium  in  wässriger  Lösung  und  kiystallisirt  nicht 
über  Schwefelsäure  (66).  Es  geht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Bernstein* 
säure  über. 

ß-Cyanproptonsäiireester,  CHoCN  •  C^Mj  C'OOCjH.,  aus  [^Jodpropion- 
säureäther  dargestellt,  siedet  bei  228°  und  hat  die  Dichte  10314  bei  18-6^  Durch 
Ammoniak  entsteht  das 

ß-Cyanpropionamid,  CH,CN.CH,- CÜNH,.    Schmp.  97°  (141). 

3.  Eine  Saure  von  der  Zusammensetzung  der  Cyanpropionsäure,  €4115X0^ 
-f-  l^H^O,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Wolle  mit  alkalischer  Kaliumperman* 
ganatldsung  (140).  Sie  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  weissliches  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wird  bd  140^  wasserfrei.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  sie  unter  Abgabe  von  Qranfidiyl  und  liefert  beim  Gltthen 
mit  Aetzkali  Oxalsäure  und  Aethylamin. 

Kaliumsalt,  C^H,NO,K  +  5H,0,  hält  bei  190''  noch  1  Mol.  Wasser  zurück. 
BaryumsaU,  (C^H^NO j)jBa  4- 8H,0,  leicht  löslich  in  Wasser,   schwierig  in  AlkohoL 
Silbcrsali,  C^H^NOjAg  4- | H,0.    Löslich  in  50  Thln.  Wasser. 
Bleiialx,  (C,H,NO,),Fb  +  II,0.   Weisaes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 

VJ.  Nitrosopropionsäure,  s.  Bd.  V,  pag.  548. 

VII.  Nitropropionsäuren. 
ß*Nitropropionsäure,  CH«*NOs<CH,*COOH»  wird  dargestellt  durch 
allmiblichen  Zusatz  von  gepulvertem  salpetiigsaurem  Silber  su  einer  ooncentrirten, 

wässerigen  Lösung  von  p*Jodpropionsäure,  die  bald  eintretende  Reaktion  wird 
durch  Abkühlen  gemässigt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Jodsilber  wird  mit 
Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  die  ß-Nitropropionsä»re  mir  Aeiber  exrrahtrt 
{121),  Man  erhält  sie  aus  Chloroform  in  glänzenden  Scluijjpcn  vom  Schmelz- 
punkt — G7  \  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aelher  und  heissem  Chloro- 
form, wenig  in  kaltem  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligro'in.  Zinn  und  Saiz- 
siure  reduciren  sie  zu  ß-Alantn.  Die  Salze,  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  gehen 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  in  amorphe, 
gummiartige  Massen  über,  die  sich  in  Wasser  nicht  mehr  lösen.- 

Der  Aethykstcr,  auf  analoge  Weise  aus  Jodpro pionsiurecster  erhallen  (ist),  ist  eine 
itberisch  riechende,  bei  161  — 165**  siedende  Flüssigkeit. 

Tribrom  dinitropropionsäurc,  CBrj'C(N05)j« COOH(?),  wird  erhalten 
bei  der  Oxydation  von  'rribromi)hloroglucin  mit  Salpetersäure  (123)  in  Form  von 
schuppig-blättrigen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Acther  sehr 
leicht  lüsliclicn  Kryslallen,  Wasser  zersetzt  sie,  besonders  schnell  beim  Rochen, 
in  Oxalsäure,  Brompikrin  und  Stickoxydul.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamal- 
gam liefert  »e  Btausfture,  Oxalsäure  und  Methylamin.  EHe  Salze  sind  Äusserst 
nnbestKndig.   Veigl.  ÜAHivscHt  Ber.  sx,  pag.  8441. 
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VIII.  Amidopropionsa  Liren. 
1,  a-Amidopropioiisäure  (a-Alanin),  CHj- CHNH,'COOH.  Sie  wird 
dargestdlt  duich  Veimischen  von  Aldehydammoniak  (2  Thl.)  mit  Blausäure  (1  Tbl.) 
und  Qberschttsriger  Sdxsäore  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
auf  die  Hftlfte  des  Volumens  (124).  Nach  dem  Erkalten  fittrirt  man  vom  ausge* 
schiedenen  Salmiak  ab  und  vertreibt  die  Oberschüssige  Salzsäure  möglichst  durch 
weiteres  Eindampfen.  Zur  Zersetzung  des  Salmiaks  wird  der  mit  Wasser  aufge- 
nommene Rfickstand  mit  Bleihydroxyd  so  lange  digerirt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht,  dann  6krirt:,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefehvasscrstoft  vom  Blei 
befreit  und  eingedampft.  Anstatt  den  Salmiak  mit  Hleioxyd  zu  zersetzen,  kann 
man  ihn  auch  durch  .\ether-Alkohol,  in  dem  das  salzsaure  Alanin  löslich  ist, 
ansttlfen.  Die  Bikiung  des  Alanins  veriäuft  in  ewei  Phasen,  auerst  bildet  sich 
«•Amtdopropiottitril  (s.  Bd.  Vm,  pag.  170),  welches  dann  weiter  durch  die  Salz- 
säure zu  Alanin  verseift  wird. 

Aldehydammoniak  a-Amidopropionitril. 

CHjCH^H^-»-  2H,0  4-  2HC1  «  CHj  CH^^^^q  NH^Ci 

«;alfsatirc^  .\lanm. 

.Man  erhält  das  Alanin  ferner  aus  7.  Brompropionsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (hS)  und  aus  z-Chlurpropionääureeätcr  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  bei  100"  (125),  sowie  aus  Nitrosopropionsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Das  Alanin  bildet  harte,  «1  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  Säulen  von 
intenwv  süssem  Geschmacke.  Leicht  in  Wasser  (in  4*6  Thln.  von  17**)  mit  neu» 
traler  Reaktion  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol^  in  Aether  unlöslich.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimirt  es,  bei  raschem  sersetzt  es  sich  theilweise  in  Aethyl- 
amin  und  Kohlensäure.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  es  in 
Milchsäure  über  (124). 

balre  (124}.    Es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure  und  einer  Base. 

Kttpferssls,  Cu^C,U,NO,),  +  H,0,  wbd  erkdlCB  dnidi  Kodien  dner  vritsscngcn 
AUninllifiu^  mit  Kwpfen»yd  und  bildel  tief  Uaagefibbte  rliombüMlie  Fkismcn,  die  in  Waner 
kieht,  in  Alkohol  utilü^IIdi  sind. 

Silber-^alz,  C^lI^NO.^,\g.    Sehr  Hchteropfindliche  Nädelchen. 

Bleisali,  2Pb(C,HgNO,),4- rb(ÜH;,-»- 5H,0.  Nadeln. 

SaUtaures  Alanin,  C,H,NO,-HQ,  erhalten  durch  Verdunsten  einer  LtfMog  von 
Akaio  tD  Ubendittisigier  Salulittie,  bildet  eine  xeiflieiiticlie,  audi  in  Alkohol  leicht  lOvltche 
Kiystillmasse.  Das  Platiasnb,  (CtH,N0,*Ha),Pta4,  bOdft  fdne,  gelbe,  in  Alkohol  and 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

(C;,H.NO^)  ,HC1,  entsteht  durch  Ueberleiten  von  gasfönmger  SaUsiure  Uber  a-Alanin  und 
bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Salpctertnare»  Ala&tn,  CgHfNO./HNO|.  Laufe  Prismen,  an  der  Luft  «cfflicsdicb. 
Sehwefelsanres  Alanin,  ist  nur  scbwierig  kiyslallisirt  zu  erhallen. 

Erhitzt  man  Alanin  in  einem  Strom  von  Salzsäure  auf  180— 200%  so  cerCällt 
es  theilweise  in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  ein  Theil  geht  über  in 

Laktimid,  CHa*CH    i     (126).   Man  kocht  die  Masse  mit  Biethydroxyd, 

"^C  O 

befreit  sie  mit  Schwefel  wasserst  ofT  vom  gelösten  Blei,  verdunstet  das  Filtrat  zur 
Trockne  und  cxtralurt  den  Rückstand  mit  Alkoliol.  Man  erhält  so  das  Laktimid 
in  farblosen,  durchsichtigen  iiläitchen  oder  Nadeln  vom  Sclim^).  276  ,  leicht  los- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  unsersetat. 
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a  -  Methylamidopropionsaure    (a-Methylalanin),   CH, -C  HNH(CH,)' 
COOH.   Zu  ihrer  Darstellung  erhitxt  man  15  ThI.  a-Chlorpropionsäurettthyläther 
mit  30  Thln.  eioer  bei  15*  gesättigten  Methyl«niiil0sung  S-^S  Stunden  auf  190  bis 
lao"  (la?).   Nach  dem  Abdestilliren  des  Methylamins  wird  sur  vollständigen 
Entfernung  desselben  noch  einige  Zeit  mit  Bafytwaiser  gekocht,  der  Baiyt  mit 
Schwefelsäure  genau  ausgefüllt,  das  Filtrat,  welches  das  salzsaure  a-Methylalantn 
enthält,  mit  Sil!>rroxyd  entchlort  und  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit. 
Man  erhält  beim  Kindampfen  des  Filtrats  Krystalle  der  a-Methylrimidopropion- 
säure,  die  man  aus  kochendem  Alkohol   umkrystatlisirt.    Rhombische  i'nsmen, 
die  bei  260°  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen, 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich  sind.   Die  Lösung  zeigt  einen  inten« 
siv  süssen  Geschmack.   Mit  Cyanamid  vereinigt  es  sich  in  wäBsriger  LAsung  (bei 
Gegenwart  von  etwas  Ammoniak)  direkt  su  Homokreatin. 

Die  Salrc  sind  denen  des  a-Alanin$  "^elir  ähnlidi» 

D.is  Kupfersalz,  erhaUcn  betm  Kochen  dor  wässrigen  l<0silllg  mit  KnpfeiOKytl,  bildet 
tiefblaue,  in  Wasser  leicht  lusliche,  rhombische  Prismen. 

Salzsaures  Salz,  C^H^NO^-HCl,  i&t  ausserordentlich  hygroskopisch,  krysuUisirt  nur 
idiwicr^  cdunibt  bei  HO*.  Dm  PlatindoppdMas,  (C4H,NO,Ha),PtCl4.  bUdetgrosie,  hmäg- 
gäbt»  trihlme  Prisineo. 

Nitrat,  C^H^NO^'HNO, ,  loystaUi^  leidU  in  monoUiBcn  Prinaen  von  Schndz- 
punkt  126°. 

Das  Sulfat  kryslallisirt  nicht. 

N(CH.h 

«•TrimetbxUmidopropionsfture,  CH|*CH 

Das  Chlorid  des  Esters,  CH,-CHC^^^o(J^f^^\  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  Trimethylamin  auf  «•Chloiproi^onsänreester  bei  100"  (63).  Durch  Kochen 
mit  Baiyt,  Entfernen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure,  der  OberschUssigen  Schwefel» 
säure  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  erhält  man  daraus  beim  Verdunsten  die 
Säure  in  äusserst  zeriliesslichen  Wttrfeln  von  neutraler  Reaktion.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Saite.  Das  saksaurc  Salt  bildet  zerHie&siiche  Nadeln.  Das  riatindoppebals,  (CcH,,NO,* 
HCI^iPtClf,  bildet  schone,  grosse,  morgenrothc  Prismen,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht 
ItfsUch.  Das  Goldialx,  C,H,,NO,'HChAua„  bildet  Inge,  breite,  goldgUnsende,  in  Waawr 
md  Aikolwl  Idchl  Itfdiche  Nadeln. 

Das  jodwasserstoffsaure  Sah,  C^II,  jNO^  HJ,  kry«.tallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  mehrere 
Centimctcr  langen  Prismen,  die,  wenn  der  Korper  nicht  ganz  rein  ist.  sich  ausserordentlich  leicht, 
schon  durch  Lichteintluss,  unter  Jodabscheidung  zersettcn,  im  Zustande  völliger  Reinheit  dagegen 
sdir  beitSndig  sind.  In  hdttei»  Alkohol  und  WsMer  ichr  leicht,  ia  Aether  nidit  tttiücb 

a  -  Aethylamidopropionsäure  (a^Aethjrlalanin),  CH^'CHCNH'C^H^), 
COOH-f-^HjO,  entsteht  aus  a-Brompropionsäure  und  Aethyhimin  (ia8)  und 
bildet  grosse,  monokline  Kiystalle  (aus  Wasser)  oder  kleine  perlmuttetglänzende 
Blältchen  (aus  Alkohol).  Leicht  Idslich  in  Wasser  (8  Thln.)t  schwerer  in  Alko- 
hol (50  Thln.). 

Das  Kupfcrsnli  bildet  kleine,  dunkelblaue,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Auch  das 
saUsaure  Salt,  das  Platindoppelsalz  und  Goldchloriddoppclsalc  sind  sehr  Iciclit  löslich. 

Ox.ilyldiamidüi)rc)j)ionsäurediäih ylestcr ,  C2O2  [N  H  •  ('H(CHj)« 
COOCgHjijj,  entsteht  in  a^wei  ModiAcatiunen  beim  Behandeln  von  Aianio  mit 
Oxaläther  und  5—10^  Alkohol  (129).  Die  daneben  entstehende  amorphe  Säure 
liefert  beim  Vereslem  mit  Alkohol  und  Salzsäure  ebenfalls  die  beiden  Ester. 
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Die  Trennung  benilit  darauf»  dass  die  in  kleinerer  Menge  entstehende  a-Modifi- 
cation  (lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  152—154*0  Alkohol  und  Aether 
schwerer  löslich  ist,  als  die  ß-Modification  (bei  185—127''  schmelzende  Blätter) 

und  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  diesen  beiden  I,ösungmit'e1n  er- 
reicht Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerCallen  beide  Modificationen  in 
Alkohol,  Oxalsäure  und  Alanin. 

a-Guanidinpropionsaure  (Alakreaun^.    S.  Bd.  IV,  pag.  567. 

Homokreatin.  S.  Bd.  IV,  pag.  568. 

Uraoiidopropionsäure  (Lacturaminsäure).   S.  Bd.  V,  pag.  86. 
Didenlactamidsänre    (a-Imidopiopionsäure),  NH(CH*CH,-COOH)„ 
wurde  bei  der  Darstellung  des  Alanins  neben  diesem  aufiillig  erhalten,  als  dem 

Aldehydammoniak  erst  die  Salzsäure  und  dann  die  Cyanwasserstüffsäure  zugegeben 
wurde  (130)  Zur  Entfernung  der  Salzsäure  wurde  mit  Bleihydroxyd  gekocht, 
zur  Entbleiung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach  dem  Eindampfen  zum 
Syrup  das  Alanin  mit  Alkohol  ausgefällt.  Das  Filtrat  enthält  die  Didenlactamid- 
säure,  sie  wurde  durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat  in  das  2«inksalz  ttbergeftthit  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  erhält  sie  aus  ihrer  concentrirlen 
wässrigen  Lösung  in  feinen,  mikroskopischen  Nadebi,  die  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind. 

Salze.  Saures  Ammoni umsal t,  C,H, oNOiCNH^).  Rechtwinklige  Täfclchen  (aus 
Alkohol j  oder  Nadeln  (aus  Aetheialkohol).  Leicht  laslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  in 
Aether  unlöslich. 

Dm  Cadmiuminli,  CcH^NO^Cd,  tst  in  kaltem  Wnncr  Idditer  lödidi,  ata  in  bdsicm. 
Oit  ZinksaU,  C^HyNOfSäi,  bOdst  mlkrookopisdie,  qnidfatisdie,  in  Waiier  M^ur  schwer 
Mslidae  Tafeln. 

Das  KupfersaU,  C^H^NO^Cu  4- SH^O,  bildet  btouc  Kölner,  die  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  fast  unlöslich  sind. 

Dsi  tnUsnnre  Snlz,  (C(Hj^N04),Ha,  ist  sdiwer  kiystsIlisiTt  so  «hnhen,  es  bildet 
kklne  Neddn. 

Die  Didenlactamidsiure  giebt  mit  salpetriger  Säure  die 

Nitrosodidenlactamidsäure,  N(NO)(CH- CHj- CüüH)2  (130).  Mikro- 
skopische, in  Was<;er  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Calciumsak  kiystalli- 
nrt  mit  3  MoL  Wasser. 

a  •  Imidopropionitril  und  a-Nitrilopropionitril  (Hydrocyanaldin). 
S.  Bd.  VIII,  pag.  171. 

ß-Amidopropionsäure  (ß-Alante)»  CHt(NH,)*CH«-COOH,  wird  erhalten 
durdi  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ß^Jodpropiontöure  (131).  Zu  ihrer  Darstellung 
(133)  wird  1  Tbl.  ß-J<xlpn>P>onsäure  mit  SOThln.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge« 
sättigtem  Ammoniak  einige  Wochen  stehen  gelassen,  darauf  mit  Bleiglätte  einge- 
dampft, der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen,  durch  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff 
geleitet  und  dasselbe  dann  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Beim  Stehen  unter 
dem  Exsiccator  gesteht  die  flüssige  Masse  zu  einem  Kuchen,  der  soviel  wie  mög- 
lich zwischen  Fliesspapier  von  flüssigen  Theilen  befreit,  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  Alkohol  fraktionirt  gefüllt  wird.  Die  ß>Amtdopropionsäure  entsteht  auch 
durch  Reduktion  der  Qyanessigsäure  mit  ^nk  und  Schwefelsäure  (133),  femer  aus 
ß-Nitropropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (lai).  Ferner  erhält  man  sie  durch 
Erhitzen  von  Acrylsäureäther  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110—115°.  Nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Aether  aus* 
geschüttelt,  der  Rückstand  in  wässriger  Lösung  mit  Baryt  gekocht,  bis  die  Ammo« 
niakentwickluog  aufgehört  hat,  mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  dann  zu 
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einem  schwachen  Syrup  Concentrin,  aus  dem  sich  nach  einiger  Zeit  das  ß-Alanm 
in  Fonn  tafelfönniger  Krystalle  abscheidet  (144).  Farblose,  durchsichtige,  mono- 
kline  Prismen,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht 
löslich.   Sie  schmilit  bei  180*^  unter  Zersetaung  in  Ammoniak  und  Acrylsäure. 

Das  Kupfersalz,  (CjHsNO  )./'!»  +  ÖH^O  (131)  oder  6H,0  (144),  erhalten  durch 
Kochen  der  wä«sri^'en  Lösaag  mit  Kupferhydrwqfd,  kiystaUisirt  in  giMieii,  rhombischen  Prinaen 

von  dunkelblauer  Farbe 

ß-Guanidinpropionsäure.    S.  Bd.  IV,  pag.  567. 

p-Dilactamidsäure  (ß-Imidopropionsäare),  NH(CHj,-CH,-COOH),,  ent- 
steht nach  Heintz  (131)  neben  ß-Aknin  beim  Kochen  von  ß-Jodpropionsäure  mit 
Ammomak.  Zur  Entfernung  des  Jods  wird  die  Flüssigkeit  mit  fiberschttsmgem 
Bleioxyd  mehrfach  eingedampft  und  der  dadurch  auch  vom  Amn^uniak  befreite 
Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  durcli  SchwefelwasserstofiF  vom  Blei  be- 
freite, nicht  zu  verdünnte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Silberoxyd,  bis  die  Farbe 
des  anfangs  weissen  Niederschlags  in  die  des  Silberoxyds  tibergeht.  Der  abfil- 
trirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  wird  durch  SciiweteUvasserstofT  zersetzt, 
das  Filtrat  liefert,  im  Wasserbade  verdunstet,  die  reine  ^-Dilactaniidsäure  in  Form 
eines  dicken,  farblosen,  allmählich  conceotrisch>stralilig  erstarrenden  Syxups. 
MuLDBR  (13s)  gelang  es  nicht,  diese  Verbindung  zu  erhalten. 

Saite.  Das  saure  Blcisalz,  (C,HjoN04),Fb,  bildet  «ehr  Udnc,  dttnne  Täfelchen.  SUbeiw 
sak,  C«H,NO,Ag„  fast  onlöcUch,  C,H,^NO«Ag+ NO,Ag  +  liH,0,  farhloce,  in  WaMer 
leicht  lösliche  Ktystalle. 

IX.  Sulfopropionsäuren. 

1.  a-Siilfopropionsäure,  CH3-CH(S03H).COOH.  Man  erhält  sie  aus 
Propionsäure  und  Chlorsulfonsäure  SO  HCl  oder  aus  a-Chlorpropionsäure  mit 
Ammoniumsulfit  (134).  Sie  cnisteiu  lerner  bei  der  Kinwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Propionnitnl  und  Propionsäureamid  (135).  Die  a-Sulfopropion- 
sänre  bildet  einen  dicken,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslichen  Syrup. 

Salse.  Kaliumsale  (136),  C^H^SO^K,  +  11,0.  Kleine,  tu  Kniften  veniiilgie,  kttnige 
KijrtaUe. 

Ammoninmsalt,  C,H,SOj(NII^), -f- H,Ü.    Schöne,  spicssige  Prismen. 

BaryiimsaU  (134),  C^H^SO^B« 2H,0,  kiystalli&irt  in  glätuendeo  Schuppen  und  ist 
in  /Vlkohoi  schwer  löslich. 

CftlciutDimls  (134),  C,H^SOjCa-h  211^0,  ftlltmufZinals  von  Alkohol  xu  der  irrigen 
Lteiing  in  wdssen  Flocken  uedcr. 

Ca  dm  tum  sali  (136)»  C,H4S04Cd*1>SH,0,  hiUet  Ueine,  nrndeuOich  krystallinisdie, 
weisse  KHmer. 

Silbersale  (136),  C,H^SO^Ag,,  bildet  zu  KoseUea  vereinig;te,  schöne,  .kleine  Nadeln, 
idiwer  lüilick  in  WHser. 

8.  p-Sttlfopropionsäure,  CHt(SO,H)CH,<COOH,  entsteht  durch  Ein* 
Wirkung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  ß>jodpropionsaures  Ammoniak.  ß-Jod« 

Propionsäure  (30  Grm.)  wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat 
neutralisirt,  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (25  Grm.)  schwefligsaures  Am- 
moniak hinzugefügt  und  die  Lösung  zur  Beendigung  der  Reaktion  einige  Stunden 
in  schwachem  Sieden  erhalten.  Das  Am  in  um  ik  wird  durch  Kochen  mit  Aetz- 
baryt  vertrieben,  der  (iberschüssige  Baryt  uuich  Einleiten  von  Kohlensäure  ent- 
i'ernt  und  das  Fiktat  zur  KrystaUisation  eingedauipfL  Aus  dem  so  erhaltenen 
Baijrtsalz  wird  die  SMure  mit  der  berechneten  Menge  Schvefelstture  durch  Ein- 
dampfen gewonnen  (136).  Die  Säure  entsteht  femcHr  aus  acrjrlsaurem  Ammonium 
durch  direkte  Vereinigung  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammonium  (136),  gleiche 
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üalls  ans  dem  aus  Acroleln  und  Natriurodisulfit  erhaltenen  Additsonsprodukte, 
CH,(SO,Na)*CHt>CHg^  ^2^+4H,0,  bei  der  Oxydation  mit  ammoniakaliicber 

Nu 

Silberlöaung (136).  Die  Imidocarbamm'a-tbiomUchsftore»  C^S •  CH,. CH*- COOH, 

^NH, 

erhalten  durch  Einwirkung  von  ^-Jodpropionsäure  auf  Thioharnstoff,  wird  durch 
KaHnmcMorat  und  Salssftare  glatt  in  H^stoff  und  ß-Sulfopropionsänr»  tbeige- 
Ahrt  (137).  Die  ß'Sulfoproptonsfture  bildet  grosse,  durcbsichtige  Kiystalle,  die 
an  der  Lnft  zexfliessen.   Im  Loftbade  bei  110**  getrocknet»  erstarrt  die  SSnre 

im  Exsiccator  zu  einer  strahlig-krystallinischen,  sebr  hygroskopischen  Masse  vom 
Scbrop.  68—69°.    Bei  150®  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen  (136). 

Salle  (136,  137).  KaliumsaU,  CjH^SO^K^ -f- H,0.  Wohl  ausgebildete  klri-:?  Pris- 
men, äusserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  Kr)-stallwas.';er  hei  !50®.  Saures  Kalium- 
salt, C,H^SOjK  H- H,0.  Schöne,  seideglänzende  Nadeln,  äusserst  leicht  löslidi  io  Wasser. 
Du  ErfttaUwaiter  wird  bei  800'  noch  nidit  ndbtlodlg  aasgetrieben. 

Natri«mt»ls,  C,H4S0jNa,-{- H,0.  Uadeadich  kxTitalKDltehe  Masse. 

Ammoniumsalz,  Cjn^SOj(NHj),j -|- 4HjO.  Strahlige,  krystallinische,  ticmltch  hygro- 
skopische Masse.  Saures  Ammoniumsals,  C^H^SO^NH^.  Kleine,  kurze,  sehr  leicht  lös- 
liche Prismen. 

Bftrjumsali,  C,H«S0,Ba-f>5H,0.  Vierseitige,  fiurblMe,  kleine  TUdn,  in  hdMcni 
Wetwr  leklit,  is  tadlciB  achwer  Uldieh,  in  Alkohol  und  Actbcr  nnUtilidL  Wbd  bei  ISO  bis 
ISO'  wasserfrei;  zersetzt  sich  bei  240—850"  noch  nicht 

Calciumsali,  CjH^SO jCa HjO.    Kleine  Krystalle. 

Magnesiumsalz,  C^H^SO^Mg -f- 4H]0.  RosetteofÖrmig  vereinigte,  kleine,  vierseitife 
Prismen.  Zeisetct  sich  bd  850"  noch  nicht 

Bleis  als,  CtH^SO^Pb.  Kldne,  kSmige  Xijaliile,  in  hdasesB  Waaser  wenig,  in  kaltein 
kämm  löslich. 

Kupfersalt,  CjH^SOjCu,  scheidet  sich  aus  der  sehr  verdtinnten,  wÄssrifr^r  Lf>«ung 
langsam  in  kleinen,  grilnen  Nadeln  aus,  die  s<ch  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nicht 
wieder  Idaen. 

Silbersais,  C,H«S0tAg,-4-^H,0.  Ziemlich  giOMe,  in  Wasser  leteht  IttstldWi  Höht- 

beständige  Tafeln,  die  ihr  Krystallwasser  nicht  abgeben,  ohne  sich  zu  tersetzen.  Saures 
Silbersais,  C|H^SO«Ag-|-^H,0.  Compakte  Kijstalle,  die  sich  wie  das  neutnle  Sek 

▼erhalten. 

Diä ihylester,  C^H^SO^CCiH^),  (136).  Nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel,  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  «ad  Aefher  Meht  lOslidk  R.  Rubb. 

Propylverbindungen.  Propan  (Propylwasserstoff),*}  C,Hg,  das  dritte  Glied 
in  der  Reibe  der  Grenzkohlenwasterstoffe,  ist  demlich  reichUcb  im  frisch  ge- 
wonnenen amerikanischen  Petroleum  enthalten,  jedoch  daraus  nicht  letn  dar- 

*)  1)  Ronalds,  Journ.  pr.  Chent.  94,  pag.  420.  2)  Lki-euke,  Gimpt.  rend.  67,  pag.  1352, 
3)  SCHOBLBMUBR,  Ann.  150,  pag.  209;  152.  pag.  159.  4)  KÖMNLBIN,  Bcr.  16,  pag.  561, 
5)  ButniBLOT,  BoIL  sec  cbim.  7,  pag.  60;  9,  pag.  13,  184.  6)  PiBMtc  o.  Puchot,  Ana.  163, 
pag.  s6&   7)  liMMXMAiii«,  Ann.  161,  pag.  37.   8)  LmiOMANn,  Ann.  136,  pag.  41.   9)  Zandbk, 

Ann.  214,  pag.  154.  10)  Friedel  u.  Silva;  25citschr.  Chem.  1871,  pag.  489.  11)  Rebool, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  458.  12)  Cahodrs,  Ann.  76,  pag.  283.  13)  Reynolds,  Ann.  77, 
pag.  120.  14)  RjCfiOUL,  Compt.  reod.  76,  pag.  1270.  15)  LINNEMANN,  Ann.  161,  p^.  62. 
16)  Eltbkow,  Her.  6,  pag.  558.  17)  JFklSDXL  n.  LAOniBDBfi,  Ann.  143.  pag.  313.  18)  Fkua«L 
tt.  LADSHBOac,  Zeitschr.  Chev.  i868,  pa^  48.  19)  Pkiii»L  n.  Sn.YA,  Zeflsdir.  Chem.  187t, 
?^S-  535'  ^83.  20)  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  29.  21)  Romduroh,  BuD.  soc. 
cbim  37,  pag.  100.  22)  BoRSCitF.  u,  FiiTiG.  Ann.  133,  pag.  114,  23)  Fittio  u.  Pfeffrr, 
Aon.  135,  pag.  360.  24)  iiAKTENSTEIN.  Joum.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  313.  25)  ROMBURGR, 
LAMMSvac,  Chcau«.  IX.  a6 
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gestellt,  da  es  von  dem  beigemengten  Butan  nicht  getrennt  werden  kann  (i,  3). 
Man  stellt  es  am  bequemsten  dar  aus  Isopropyljodid  durch  Redueticm  mit  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure  (3)  und  reinigt  das  Gas  dadurch,  dass  man  es  erst 
durch  rauchende  Schwefelsäure,  dann  durch  ein  Gemisch  von  SchwefehAure  und 

Salpeters c'iure  und  endlich  durch  Kalilauge  hindurchleitet.  Audi  aus  Normal* 
propyljodid  kann  man  es  erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Aluminium» 
Chlorid  auf  130—140"  (4).  Ueberhaupt  rrlvilt  man  es  nach  Berthelot  aus  ver- 
schiedenen, 3  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindungen,  wie  Jodallyl,  Aceton, 
Glycerin,  Cyanäthyl,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Todwasserstoffsäure  auf  280°  (5). 
Das  Fropan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  em  Uas,  durch  starke  Abkühlung  ist 
es  zu  einer  leicht  beweglichen,  z«ischen  —  8$  und  — ^  30*^  siedenden  Flüssigkeit 
condensirhar  (9).  Im  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  absoluter  Alkohol  nimmt  das 
Gfache  Volumen  des  Gases  auf  (5).  Das  Fropan  zeigt  das  den  Paraffinen  eigene, 
den  meisten  chemischen  Agenden  gegenüber  indiflferente  Verhalten.  Chlor  wirkt, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Jod,  leicht  darauf  ein  unter  Bildung  von  Subsh'tu- 
tionsprodnkten,  es  sclicint  jedoch,  als  ob  auf  diese  Weise  höchstens  6  WasserstoiT» 
Atome  durch  Chlor  ersetzt  werden  können  (31. 

Sttbstitutionsprodukte. 

Die  Substitutionsprodukte  des  Propans  sind  recht  genau  untersucht  Bei  den 
Monosubstitutionsprodukten  lässt  die  Theorie  zwei  isomere  Formen  voraussehen, 
je  nachdem  die  Substitution  an  einem  endständigen  oder  dem  roitderen  Kohlen- 
stofiatome  stat^efunden  bat: 

CHjX  CHa  CH,  und  CHj-CfiX-CH,. 

Die  ersteren  werden  als  die  normalen  oder  i-,  die  letzteren  als  die  Iso- 
oder ß-Substitutionsprodukte  bezeichnet.  Hei  den  Disubsfitiitions[)rodukten  ist 
die  Zahl  der  niüplichen  l^omericn  bei  »gleichen  Substituenten  4,  bei  verschiedenen 
5,  man  unterscheidet  sie,  indem  man  die  o  Kohlcnstoffatome  des  Propans  als 
8-,  ß-,  und  Y-ELohlenstofiatome  bezeichnet,  als  aß,  aa  etc.  Substitutionsprodukte. 
Bei  den  weiteren  Substitutionq»rodukten  ist  die  Bezeichnung  ganz  analog. 

Chiorsubstitutionsprodukte. 

Monochlorpropane,  C^H^Cl. 

1.  Normales  Proijyl clilorid,  CHj^CH,«  CHjCl,  ist  das  erste  Produkt 
der  direkten  Chlorirung  des  Propans  (3).   Bequemer  erhält  man  es  durch  Ein- 

Bull.  S0&  chim.  36,  psg.  553.    26}  Pinner,  Bcr.  10,  (Mg.  1057.    27)  Bertrhot,  Am.  ISS* 

pag.  107.  28)  Krafft  u.  Mkk7,  Bcr.  8,  pafj.  1296.  29)  BrÜHI.,  Ann.  203,  pag.  13- 
30)  GusTAVsuN,  Journ.  niss.  ehem.  Ges.  15,  {jag.  61.  31)  Kfki'iä  u.  Schrotter,  Her.  12, 
pag.  2279.  32)  Aronstein,  Ber.  14,  pag.  607;  16,  pag.  391.  33)  FoRCRAND,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  28,  pag.  35.  34)  WTOTZ,  Antt.  I04,  pag.  244.  35)  EltbkoW»  Jott».  IHM.  chOB, 
Ges.  10,  p«g.  31 S.  36)  NtBDERiST,  Ann.  196,  pag.  358»  37)  Bbustein  o.  Whgand,  Ber.  1$, 
pag.  1497.  38)  LtNNrMANN,  Ann.  138,  pag.  12$.  39)  Reboul,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14, 
pag.  476,  481.  40)  Oppenheim,  Ann.  132,  pag.  124.  41)  Linnemann,  Ann.  136,  pag.  64. 
42)  Reboul  I  Ann.  Suppl.  i,  pag.  230.  43)  Spring  u.  Winssinger,  Bcr.  16,  pag.  327,  Spring 
u.  LBCtSKtlM,  Ber.  siR,  pag.  83.  44)  riNiOR.  Ann.  179,  pag.  44.  45)  OpmiHSm,  ZdUehr. 
Chem.  1865,  psg.  719.  46)  Camodxs,  Conpt  rend.  31,  p«g.  391.  47)  Hsnky,  Der.  7,  pag.  7$7> 
48)  Priedel  u.  Su  va,  Bull.  soc.  chini.  17,  pag.  532.  49)  Simpson,  Bull,  soc.  chim.  31,  pag.  410. 
50)  Rkboul,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  278.  51)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  png.  373,  $2)  Darm- 
STAUTiiR,  Ann.  152,  pa^,  320.  53)  Bkrthelot  u.  Luca,  Jahresber.  1S57,  pag.  476.  54)  Hen&Y, 
Ber.  3,  pag.  352;  4,  pag.  701.    55)  Frocdbl  u.  Silva,  Jahresber.  1872,  pag.  322.    56)  LmNB- 
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wiritung  von  SaUcsäure  oder  Phosphorpentachloiid  auf  notmalen  Propylatkohol 
(6).  Lässl  sich  auch  aus  Normalpropyljodid  und  Einfach*Chloijod|  CIJ,  oder 
Quecksilberchlorid  darstellen  (7).  Farblose,  bei  46*4**  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec  Gew.  «0*9166  bei  0^  »0-8918  bei  19-S°  (6,  7). 

2. 1?oprnpylchlorid(Sccundäres  Propylchlorid),  CHj-CHCl-CHj,  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Snl/s  iure  auf  Isopropylalkohol  (8).  Am  besten 
sättigt  man  Isopropylalkohol  mit  Salzsäure  luid  erlut/.t  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100"  (0).  Es  entsteht  ferner  aus  Isopropyljodid  durch  Erhitzen  mit 
Quecksilberchlorid  im  Wasserbade  und  aus  Propylenchlorid  durch  21  stündiges 
Erhitzen  mit  dem  lO&cheo  Volumen  conceniritter  Jodwasserstolisäure  (8). 
Farblose,  bei  36*5"*  (i*  »cdende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  «0  8588  bei 
30*  (9).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  entsteht  in  Uberwiegen- 
der Menge  AcetonchloridtCHt>CCls*CH|,  während Propylenchlorid,  CH,  C  H  Cl  • 
CHjCl  nur  in  untergeordnetem  Maasse  auftritt,  beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  aui 
120°  entsteht  ausschliesslich  Propylenchlorid  (10). 

Dich  1  or propane,  CgH«Cl|.  Die  4  von  der  Theorie  geforderten  Isomeren 
sind  bekannt. 

1.  Propylidenchlorid  (aa-Dichlorpropaa),  CH«>CH|*CHQ|,  s.  Bd.  I, 

pag.  198. 

2.  Propylencli  lorid  (aß-Dichlorpropan) ,  CHj-CHCl-CHXl,  ist  das 
Hauptprodukt  der  direkten  Chlorirung  von  Propan  (3).  Man  gewinnt  die  Ver- 
bindung am  bequemsten  durch  direkte  Vereinigung  von  Propylen  und  Chlor,  in- 
dem man  die  Gase  in  einen  geräumigen  Ballon  susammenleitet^  das  entstandene 
Oel  wischt,  Uber  Aebskalk  trocknet  und  schliesslich  cur  Entfernung  höher  ge- 
chlorter Produkte  rectificirt  (12,  13).  Man  erhilt  es  femer  aus  Isopropylchlorid 
und  Chlorjod  bei  IOC*  (lo)»  sowie  aus  Allylchlorid,  wenn  man  dasselbe  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  100°  erhitzt  (14).  Farblose,  bei  9t>\s'' (corr.)  siedende 
Flüssigkeit  vom  spcc.  Gew.  =  ri656  bei  14°  (15).  Durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  auf  150°  liefert  es  Isopropylchlorid.  Mit  Wasser  auf 
210—220°  erhitzt,  wird  es  in  Propionaldchyd  und  Aceton  übergeführt,  indem 
das  zuerst  entstehende  Propylenglycol  durch  Wasserabspaltuug  in  diese  beiden 

IMIW;  AoOm  |60|  peg.  340.  57)  Chancet.,  Ball.  soc.  chim.  39,  pag.  648.  58)  Berthelot, 
Ann.  104,  pag.  184.  59)  Erlenmever,  Ann.  139,  pag.  22S.  60)  Bütlerow,  Ann.  145,  png.  275. 
61)  WÜRT»,  Ann.  Sappl,  i,  pag.  381.  63)  Erlenmeyer,  Ann.  126,  pag.  305;  139,  pag.  211. 
63)  Simpson,  Ana.  IS9,  pag.  127»  64)  Maakowiokow,  Awi.  138,  pag.  364.  65)  BsaTUKLor 
tt.  Luc»,  Abd.  93,  pag.  ja  66)  Samifow,  Zeltidu.  Cbem.  1865,  pag.  72$.  67)  SoaoKm, 
ZeitKhr.  Chem.  1871,  pag.  364.  68)  Simpson,  Ann.  137,  pag.  372.  69)  Sorokin,  Zcitechr. 
Chetn.  1870,  pag.  519.  70)  Sn.vA,  Compt.  rend.  93,  pag.  739.  71)  OprEXirrivt,  Ann.  Suppl.  6, 
pag.359.  72)  Simpson,  Ann.  136,  pag.  141.  73)  Simi^on,  Jahrcsber.  1874,  pag. 327.  74)  Skubert, 
B«r.  18,  pag.  2647.  75)  ClUNCEL,  Jahicsber.  1853,  pag.  503.  76)  KaXina  tt.  PtNMMa,  Ber*  3. 
pag.  7$.  77)  FvmQf  Zeitsdlr.  Chem.  1868.  pag:  44.  78)  Rossi,  Ann.  159»  pag.  80.  79)  Lim«- 
MAWf,  Aan.  148»  pag.3St;  t6o^  pi«.  331;  161,  pag.  18.  8o)ToiXKiis,  Zcitschr.  Chem.  1870, 
P»g«  457:  187T,  png.  249.  81)  N.\r>ESCHDlN,  Joufn.  njw.  chctn.  Gee.  (2)  14,  pag.  539. 
82)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  9S8.  83;  le  Bel  u.  Greene,  Amcr.  ehem.  Joum.  2,  pag.  23.  84)  Ku- 
MENKO,  Ber.  I,  pag.  1604.  85)  Libbbn,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  230.  86)  Haroy,  Ber.  7,  pag.  1547. 
87)  FkÖHUCH,  Ana.  aoa;  pag.  395.  88)  DasiasM,  Ann.  chim.  piqri.  (5)  37,  pag.  !$•  89)  GiMh 
STOMBtt.  TbiBE,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  4.  90)  CHAMCSL,  Ann.  Ijl,  pig.  304.  91)  Norton  u. 
pRE?COTT,  Amer.  ehem.  Journ.  6,  png  243.  02)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  177.  93)  Cahour.s  Compt. 
rend.  76,  pag.  1383;  77,  pag.  749.  94)  P&uulam  u.  Hamdl,  Mooatsb.  3,  pag.  655.  95)  Wallach 
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Ktfrper  ttbeigeht  Das  Propylenglycol  wiid  erbalten,  wenn  man  Propylendiloirid 
mit  Wasser  und  Bleioxyd  auf  190**  erhitzt  (x6>  Beim  Bebandeln  mit  alkobo* 
liscbem  Kali  liefert  das  Propylenchlorid  unter  Abspaltong  von  Salzsftuie  und 

§-Chlor-propylen,  ersteres  in  überwiegender  Menge. 

3.  Normales  Propylenchlorid  (a^-DichiorpropanX  CH)C1'CH}'CH)C1, 
s.  Bd.  IX,  pag.  322, 

4.  Chloracetol  (ßß-Dichlorpropan),  CHj'CClj-CHj,  wird  erhalten  durch 
allmähliches  Zufügen  von  Aceton  zu  gut  gekühltem  Fhosphorpentachlorid,  das 
daneben  entstehende  ß-Cblorpropyleo  ISsst  sich  seines  niedrigen  Siedepunktes 
wegen  (Sa**)  leicht  durch  Rektification  entfernen  (17)  Es  entsteht  auch  neben 
Propylenchlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorid  (loX  sowie  aus 
Allylen,  C3H4,  welches  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  in  der  Külte 
direkt  2  Mol.  HCl  addirt  (14).  Das  Chloracetol  ist  ein  farbloses,  bei  69-7''  (corr.) 
siedendes  Liquidum  vom  spec.  Gew.  =  1-827  bei  16°  (15).  Alkoholisches  Kali 
entzieht  1  resp.  2  Mol.  Salzsäure  unter  Bildung  von  ß-Chiorpropylen  und  Allylen. 
Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  130 — 150°  entsteht  Propylen  (18).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  1?0— 180°  oder  mit  JodwasserstolTsäure  auf  130**  wird  es  in 
Aceton  flbergefilhrt 

Trichlorpropane,  C3H5CI,.  Auch  hier  sind  lämmtltdie  5  mOglidien  Iso- 
meren dargestellt 

1.  aaa-Trichlorpropan,  CHfCHs*CClg,  entsteht  aus  Orthopropylsulfon- 
säure  und  Dreifach  Chlorjod  bei  150'160"  neben  anderen  Produkten,  sowie  bei 

der  Einwirkung  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  auf  Propylsulfid  neben 
Pentachlorpropan.  Siedep.  145 — 160"*,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Süberoxyd  pro- 
pionsaures  Silber  (43). 

2.  Chlorpropylenchlorid  (a-Chlorpropylidenchlorid,  aaß-Trichlorpropan), 
CHt-CHCl>CHCl|,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  aut  Propylenchlorid 
und  Propylidenchlorid  im  direkten  Sonnmlichte  und  bildet  eine  bei  140*  siedende 
Flflssigkeit  (19). 

8.  ß-ChlorpropylidenchtoridCasT-TrichlorpropanX  CH|a*CHt'CHCl, 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acroleln  oder  ß-Chlor- 
propionaldehyd  (so»  sx)«  siedet  bei  146»148''  und  hat  das  spec  Gew.«Bi-363 

a.  ScKDUB.  Ber.  14»  pag.  4s  1.  96)  ScuMrrr,  Zeitichr.  Cbem.  1890^  pig.  $76.  97)  HAsmowuu, 
JewB.  pr.  Chem.  (2)  «3,  f»g,  i6s.   98)  RoSSB,  Ann.  sOS»  pag.  aS7.   99)  Pawlewski,  B«r.  17, 

pag.  1606.     100)   Cahour?,   Cnmpt.   rcnd.  76,   pag.  1387.     10 1''  Rr^MER,   Ber.  6,   pag.  iioa, 
loa)  BisCHOFF,  Ber.  7,  pag.  ioij2.     103)  Tüi.i  ENS,  Der.  5,  pag.  621  u.  IO45.     104)  BekthelOT, 
Jahresb.  1855,   pag.  611.    105)  FüiiaiEL,  Ann.  124,  pag.  327.    106)  Linnkua>.n,  Ann.  140, 

pag.  178.  107)  KnoCRiST,  Ana.  186.  p»g,  391.  108)  FtAwrrzKV,  Ann.  175,  pag.  380. 
109)  BuTLBROW  n.  OasoBN,  Ann.  145,  pag.  S57.   iio)  Mm»,  Ber.  9,  pag.  535;  vexgL  aach 

LlMNEHANN,  Her.  10,  pag.  11 11.  iii)  Reboiil,  Compt.  read.  92,  pag.  1422,  1464.  ii2)Sn.VA, 
Bull.  soc.  chim.  12,  png.  227.  113)  Kis?Er ,  Joiirn.  niss.  chem.  Ges.  14,  pag.  229.  114)  Silva, 
Aon.  IS4.  pag.  236.  115)  Councxer,  Jouro.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  389.  I16)  Gbklicm. 
Abu.  178,  pag.  82.  117)  Gaizarou,  Ann.  210,  pag.  77.  iiS)  Wurtz,  Ann.  dün.  pbys.  (3)  55, 
P>g*  43S.  119}  HAKTMAmt,  Jonm.  pr.  Ckm.  (»}  t6,  pag.  383.  tso)  Eltkkow,  Jomn.  nw. 
chem.  Ges.  to,  pag.  SIC.  121)  LointmeO,  Ann.  130^  pag.  91.  iss)  HAMaiOT,  Ann.  cMn. 
phys.  (5)  17,  pag.  84.  1:3)  Bn.OHOlTBtK,  Ber.  12,  pag.  1873.  124)  Flawit7KV,  Jonm  ru»« 
chem.  Ges.  10,  pag.  348.  125)  Flawitzky,  Ber.  il,  pag.  1256.  126)  Hknry,  Ann.  chun. 
phjs.  (4)  27,  pag.  261.  127)  OSER,  Ann.  SuppL  i,  pag.  254.  128)  OrPENtuuM,  Aon.  SuppL  6, 
pag;  367.  1*9)  Maueowkkow,  Zdtidir.  Cham.  1870^  pag.  423.  130)  HsmiY,  Bar.  7»  piig,  1649« 
1790.   13t)  HiNaY,  Boll.  Boc  cbtm.  as,  pag.  389.   13a)  HSMay,  Ann.  chim.  pliys.  (4)  tj. 


Digitized  by  Google 


Pyo|i]rlvcibiiiduii£n  • 


40$ 


bei  15°  (21).  Alkoholisches  Kali  entzieht  ein  Mol.  HCl  unter  Bildung  von 
Allylidenchlorid ,  CHj  =  CH- CHClj ,  daneben  entsteht  wenig  Epidichlor- 
bydiin,  CHQ^CH-CHjCl. 

4.  Gechlortes  Chloracetol  (aßß-Trichlorpropan),  CH,  CC1,-CH2C1,  ent> 
steht  bei  der  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf  Mooocbloraceton  sowie 
durch  direkte  Chlorirung  von  Chloracetol,  (CH3)jCClg,  mittelst  Chlor  oder 
Chlorjod,  ferner  bei  der  direkten  Vereinigung  von  p  Chlorpropylen,  CH,-CCl=CHj, 
mit  Chlor  bei  0"  in  direktem  Sonnenlicht  (19).  Siedep.  123".  Alkoholisches  Kali 
entzieht  1  Mol.  HCl  unter  Bildung  zweier  i-^omerer  Dichlorpropylene. 

5.  Tri  chlor  hydrin,  (aßy  Trichiorpropan),  s.  Bd.  IV.,  pag.  406. 
Tetrachlorpropane,  CjH^Cl^. 

1.  Zweifach  gechlortes  Chloracetol,  CHj  CClg-CHClj,  entsteht  neben 
wenig  i'entacblorpropan  vom  Siedep.  194°  aus  Dichloraceton  beim  Erhitzen  mit 
Fhospborpentachlofid  (22).  B«  158**  siedende  FUtoigkeit  Betm  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  Ammoniak  serttllt  es  in  Salssäure  und 
Trichlorpropylen  vom  Siedep.  115^  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entsteht 
AUylen. 

2.  o-Tctrachlorglycid,  CHjCl-CCl^-CHjCl,  erhalten  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  a-Epidichlorhydrin  bis  zur  Sättigung,  ist  eine  bei  164°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1-496  bei  17**.  Alkoholisches  Kali  liefert  ein  Tri- 
chlorpropylen  vom  Siedep.  142°,  Natrium  Allylen  neben  Propylen  (23). 

3.  ß-Tetrachlorglycid ,  CHjCl'CHCl-CHClj ,  aus  ß-Epidichlorhydrin 
und  Chlor  (24),  sowie  aus  AUylidenchlorid,  CH,«  CH  —  CHCI,  und  Chlor  (25), 
ist  eine  bei  179^180"  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.«  1-581  bei  15**. 

4.  Ein  durch  Chlorirung  von  Propan  in  direktem  Sonnenlichte  erhaltenes 
Tetracblorpropan  bildet  kleine  Nadehi  vom  Schmp.  177^178^  Es  veiflttchtigt 
sich  an  der  Luft  und  hat  einen  campherartigeo  Geruch  (3)* 

Andere  Tetrachlorpropane,  deren  Con<it)lution  noch  nicht  aufgeklSrt  ht,  sind  erhlken  worden 
aus  Aldehyd  und  Chlor  als  Nebenprodukt  bui  der  Darstellung  von  Butyrchioral  (26)  —  bei 
150*  siedende  Flüssigkeit  —  aus  ß-Chlorpropylen  und  Chlor  (27)  —  bei  161  —  166**  siedende 
Flüssigkeit  —  «ui  Isopropyljodid  «nd  Chlor  (27)  —  campherVbnliche  Kiystalle,  Schmp.  145°, 
Sicdqp.  180-»190^  —  und  us  Propylendilorid  «nd  CUor  (is)  als  bei  196— 'SOO*  siedende 
FlOssishdL 

png.  263.  133)  Eltekow,  Jouin.  rass.  ehem.  Ges.  14,  pag.  394.  134)  lk  Bkl,  Coropt.  rend.  92, 
pBg-  S43-  13s)  VtCToa  libna,  Ann.  171,  f$g.  36.  136)  V.  Maiaa  u.  Locmiit  Ana.  180, 
peg.  163.   137)  Mkyu  tt.  Tkummühak,  Ann.  180,  pag.  tis.   138)  Ifayn,  Ann.  175.  pag.  114. 

139)  Meykk  u.  Lkcco,  Ber.  9,  pag.  395.  140)  Mryer  u.  Constam,  Ann.  214,  pag.  333. 
141)  Kisf.1t  Joiim.  ni<;K  ehem.  Ge«  i6  pag.  135;  Bcr.  17,  R.  pag.  166  14?"  Chancel,  Bull. 
SOC  chiro,  31,  pag.  503,  vcrgl.  auch  Ann.  52,  pag.  296,  64,  pag.  331.  143;  KURTZ,  Ann.  161, 
peg.  S08.  144)  Tia  Mbr,  Ann.  t8i.  pag.  19.  145)  Msvica  vu  LocnsR,  Ann.  i8o,  pag.  147. 
146)  BiSDT,  Ber.  15,  pag.  «39*.  149)  HofMANN,  Ber.  15,  pag  768.  148)  Mimdids,  Ann.  latr 
pag.  133.  140;  T.ADKNBURC,  Her.  19,  pag.  783.  150)  Vincknt,  Compt.  rend.  103,  pag.  208; 
Bul!.  SOC.  chim.  46,  pag.  287.  151)  Malbot,  Compt.  rend.  104,  pag.  998.  152)  Waixach  u. 
Schulze,  Ber.  14,  pag.  422.  153)  Meykr  u.  For.ster,  Ber.  9,  pag.  535.  154)  Chafmann  u. 
DiOirBf  Ann.  142,  pag.  176.  155)  Totsue,  J.-ihreiba'.  1883,  pag.  621.  156)  Hknry,  Ber.  8, 
Vi'  399*  >57)  SnascH^  Ann.  144,  pag.  I44>  158)  ROmik»  Ber.  6»  paf.  not,  786.  159)  Lnnsa* 
HAMM  n.  PaaL,  Ber.  t6,  pag.  526.  160)  Jahn,  Monatib.  3,  pag.  166.  161)  SbrSGR,  Ann.  148, 
pag.  263:  VAN  Zant'K.  Kcc.  trav.  chirn.  8,  pag.  202.  162)  nAmiKR,  Ann.  149,  pag.  159. 
163)  V.  Meyer  u.  Wahrinoton,  Ber.  20,  pag.  505.  164)  Goldschmjdt,  Ber.  20,  pag.  728. 
165)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  1926.  t66)  Duvouia  11.  BOlltiiB,  Antttdimi.  phys.  (5)  23,  pag.  304. 
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Pentaclilorpropane,  CjHjClj. 

1.  Aus  Dichloraceton  und  Phosphorpentachlorid  (22)  s.  o.  Verdankt  viel- 
leicht seine  Entstehung  einem  gerin^n  Gehalte  des  Dichloiacetons  an  Trichlor' 
aoeton.   Siedep.  194^ 

S.  Aus  sweifach  gechlortem  Chloracetol  bei  der  Etnwtikung  von  Chlor  (aa). 

Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (12).    Siedep.  220— 225**. 

4.  Aus  Propylsulfid  und  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod.   Weiss,  kiystalhsirt. 

Siedep.  170"  (43). 

Hexachlorpropane,  C^HoClf,. 

1.  Symmetrisches  Hexac  hloriiropan,  CHCl^- CClg- CHClj.  Entsteht 
neben  Fentachlorpropylen,  001^=  CCl-CHClj,  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid auf  symmetrisches  Tetrachloraceton  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade.  Farbloses,  schweres,  bei  184—188^  unter  geringer  Zersetzung  siedendes 
Oel  von  terpentinölartigem  Geruch  (199). 

ft.  Hexachiorpropan,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propylen- 
chlorid (12).   Bei  340—245°  siedende  Flüssigkeit  von  1-627  spec.  Gew. 

3.  Hexachlorpropan,  das  Endprodukt  der  Chlorirung  des  Propans  (3),  ist 
eine  ,<'e<^'en  250"  siedende  Flüssigkeit  von  campherartigem  Gerüche.  Wabrschein- 
lieh  identisch  mit  2. 

Ilcptachlorpropan,  C3HCI7,  will  Caho'  rs  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Propylenchlorid  als  eine  bei  200°  siedende  Flüssigkeit  von  1*731  spec. 
Gew.  erhalten  haben  (12). 

Perchlorpropan,  CjClp.  Die  vollständige  Substitution  der  VVasserstoff- 
atome  des  Propans  durch  Chlor  gelingt  durch  Erhitzen  einer  der  vorigen  Chlor- 
verbindungen, wie  des  Propylchlorids,  am  besten  des  Tridilothydrins.  mit  ttber- 
schflssigem  Dreifach«Chloijod  auf  200**  (38).  Auf  dieselbe  Weise  erhält  man  es 
aus  Isobutylchlorid,  in  diesem  Falle  unter  Abspaltung  von  Perchlonneüian  (s8). 
Blättrige  bis  schuppige  Krystalle  vom  Schmp.  160®,  die  in  Alkohol,  Acther, 
lägroi'n  ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  Siedep.  268—269°  bei  734  Millim. 
Beim  Eriiitzen  auf  300 zertäUt  es  in  Percblonnethan  und  Perchlorttthylen. 


167)  IljoKTMAHL,  Jahicsb.  1882,  pag.  476.  168)  iloKMAN.N,  Bci.  6,  pag.  308.  169)  Blrend, 
Bor.  17,  pag.  510.  170)  Moftuv,  Compt  lend.  91,  pag.  333;  Jabicaiber.  1880,  pag.  533, 
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Bromsubstitutionsprodiikte. 
Monobrompropane,  CsHyBr. 

1.  Normalpropylbromid,  CH,-CH}«CH,Br,  wird  dargestellt  durch  Ein- 

Wirkung  von  Bromwasserstoft  (7)  oder  Brom  und  Phosphor  (6)  avif  normalen 
Propylalkohol.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siede]"».  7ü'82'^  (corr.) 
und  dem  spec.  Gew.  =  l-3bS  bei  0^  =  1-3577  bei  16^  =  1-3520  bei  2t)'  (29). 
Beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  verwandelt  es  sich  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  CnHgn  und  CnH,n+,  in  Isopropylbromid  (30,  31). 
Dieselbe  Umwandlung  findet  statt,  wenn  anch  niemals  vollkommen,  durch  Er- 
hitzen des  I^pylbromids  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  280'  (32).  Verbindet 
sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  zu  der  kiystallisirenden  Verbindung 
C,H,Br.2H,SH-23H,0  (33). 

S.  Secundäres  Propylbromid  isopropylbromid),  CHj «CHBr-CHj. 
Man  stellt  dasselbe  durch  Erhitzen  von  mit  liromwasserstoff  gesätti^em  Iso- 
propylalkohol  auf  150"  dar  (8).  Man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen  von  Pro- 
pylenbromid  mit  dem  4  lachen  Volumen  conccntrirter  Jodwa.sserstoffsäure  auf 
lÄC  (7),  sowie  aus  dem  normalen  Propylbromid  in  der  oben  besprochenen  Weise. 
Siedep.  59— 59  5°  bei  740  MiUim.,  spec.  Gew.  =  1-3097  bei  20"*  (29). 

Dibrompropane,  C|H«Br,. 

1.  Propylidenbromid  (aa-Dibrompropan),  CHs*CHs<CHBrf,  s.  Bd.  I, 
pag.  198. 

2.  Gewöhnliches  Propylenbromid  (a ß •  Dibrompropan),  GH,* 
CHBr-CHjBr,  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Propylen  in  Brom  (12, 
13,  34)  und  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Fropylbromidj  bei 
130^  (7)  und  auf  Isopropylbromid  bei  15Ü  (8)  erhalten  werden.  Farblose,  bei 
141-6°  siedende  Flüssigkeit  von  1-9463  spec.  Gew.  bei  17*  (7).  Durch  Zink  und 
Essigsäure  oder  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu  Propylen 
reducirt  (7).  Concentrirte  JodwassezstoiTsäuFe  liefert  bei  150°  Jsopropylbromid. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bteiosgrd  auf  ]40-*150^  entstehen  Aceton,  Pro- 
pionaldehjrd  und  Propylenglycol  (35),  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  er- 
hält man  Propylenglycol  neben  wenig  Aceton  (36),  wogegen  es  beim  Erwärmen 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  ausschliesslich  Propionaldebyd  liefert  (37).  Alkoho- 
lisches Kali  entzieht  1  resp.  2  Mol.  HBr  unter  Bildung  zweier  isomerer  Brom- 
propylenc  bezw.  .Allylen. 

3.  Normales  Propylenbromid,  (Trimethylenbromid,  a-y-Dibrompropan), 
CHjBr.CHj-CHjBr.  s.  Bd.  IX,  pag.  323. 

4>  Bromacetol  (ß^Dibrompropan),  CH,*CBr,>CH,,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentabromid  (38)  oder  Phosphorchlorobromid,  PCl^Br, 
(18)  auf  Acetmi,  sowie  durch  Vereinigung  von  Allylen  oder  ß-Brompropylen, 
CH3-CBr  =  GH,,  mit  Bromwasserstoffsäure  (11)  bildet  eine  farblose,  unter 
740  MilHm.  Druck  bei  1 14— 114.5"  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  a  1*8149 
bei  0",  =  1-7825  bei  20^^  (iS).  AlkoholisLhes  Kali,  welches  es  viel  langsamer 
angreitt,  als  Propylenbromid,  hefert  VBrompropylen.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  160**  wird  es  in  Aceton  übergeführt,  Zink  und  Eisessig  reduciren  zu  Pro- 
pan  (15). 

Tribroropropane,  CjHsBrj. 

1.  firompropylenbromid  (aaß^Tribrompropan),  CHs*CHBr<CHBr«,  er- 
halten aus  a-Monobrompropylen  durch  Vereinigung  mit  Brom  (39),  siedet  bei 
200—201''  (corr.;^  spec  Gew.  ^  2*356  bei  18°. 
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%  Gebrointes  Bromacetol  (app-Tribrompropan),  CH|>CBr,*CH|Br. 

Aus  p^Brompropylcn  und  Brom  (39).  Bei  190—191^  siedende  Flttssigkett  vom 
spec.  Gew.  =  2-349  bei  8^  =2-33  bei  12° 

3.  Tribromhydrin  (aßx-Tribrompropan),  CH,Br-CHBr<CH,Br,  s.  Bd.  IV., 
pag.  407. 

Tetrabro mpropane,  CjH4Br4. 

1.  Allylentetrabromid  ,  CHj-CBr^'CHBr, ,  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Alleen  mit  Bioin  (40).  Campheranig  riechende  FlüsMgkeit, 
die  unter  gewöhnlicbem  Dnick  bd  385^230"  unter  tfaeilweiser  Zersetzung  nedet, 
bei  10  Millim.  Druck  zviscben  110  und  130"  unsenetst  übergeht 

a.  Symmetrisches  Allylentetrabromid,  CH,Br-lCBrj  CH,Br,  Aus 
symmetrischem  Allylen  und  Brom  (24).  Blättchen  vom  Schmp.  195°.  Nach  neueren 
Versuchen  (189)  eine  bei  —18°  erstarrende  Flüssigkeit. 

Tetrabrompropanc,  deren  Constitution  noch  nicht  hinreichend  att%ek]ärt  ist,  sind  ferner 
erhalten  worden: 

Ant  Iwpnqpylbiroaiid  und  Brom  (drdlacb  gebranntet  iMpropylbromid),  Kiystdle  «on 
Sclmp.  69"  (40* 

Aus  Propylcnbromi'l  un  l  Rrom  (Dibrompropylcnbromid).    Sicdcp.  226^  (12). 

Aus  Epidtbromhyditn,  C,H«Br,  und  Brom  (Tetrabromglycid),  Siedep.  250—352"  (4a). 

Pentabrompropane,  CjHjBrj. 

1.  Aus  aaß-Tribroropropylen  und  Brom.  Dicke  Prismen  vom  Schmp.  173° 
(44f  45)- 

8.  Aus  Propjrlen  durch  EinwMcung  von  Brom.  Siedep.  8S5^  Spec.  Gew. 
-  %r9ßl  (46). 

3.  Propargylpentftbromid,  CHBrj-CBr,.CHjBr,  aus  Propargylbromid, 
CHbbC—  CHjBr  und  Brom,  ist  eine  zähe,  nicht  destUlirbare  Flüssigkeit  vom 
spec  Gew. »  3*01  bei  10''  (47). 

■ 

Chlorbromsubstitutionsprodukte. 
Chlorbrompropane,  CfH^QBr. 

1.  «.Chlor-ß-Brompropan,  CHa-CHBr- CH3CI.  Entsteht  neben  dem 
normalen  Propylenchlorobromid  aus  AUylcbloitd  und  Bromwasserstoff  in  kleiner 
Menge  (39).    Siedep.  120**. 

2.  o-Brom  ß-Chlorpropan,  CH^-CHCl'CHjBr,  erhalten  durch  Kochen 
von  Propylenbromid  mit  Quecksilberchlorid  (48),  jedenfalls  gemengt  mit  dem 
vorigen.  Siedep.  ISO''.  Ein  mit  1  oder  2  identisches  Bromid  eutütehi  durch 
Einwirkung  von  Chlorbrom  auf  Propylcn  (49). 

8.  Normales  Propylenchlorobromid  (Trimethylenchlorobromidf  a>Cblor> 
T-Brompropan),  CH}Br-CH|>CHtCl,  s.  Bd.  DC,  pag.  323. 

4.  Propylidenchlorobromid  (aa-Chlorbrompropan),  CH9*CHs>CliClBr, 
erhalten  durch  Vereinigung  von  a-Chlorpropylen  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
Sfture  in  der  Kälte,  siedet  bei  110— 112^    Spec.  Gew.  =  1-.59  bei  20°  (39). 

5.  Chlorbrom  acetol  (ßfi-Chlorbrompropan),  CH^'CCIBr-CH.,,  aus  ß-Chlor- 
propylen  und  rauchender  Bromwasserbtoftsaure  in  der  Kälte,  siedet  bei  93 — 95"5° 
bei  746  Millim.    Spec.  Gew.  =  1-474  bei  21°  (39). 

Chordibrompropane,  CjHjCIBr,. 

1.  «'Chlorpropylenbromid,  CHa*CHBr'CHClBr,  erhalten  aus  a-Chlor- 
propylen und  Brom,  siedet  bei  177—177*5^  (50). 

2.  ß  Chlorpropylenbromtd,  CHt-CQBr-CH^Br,  aus ^Chlorpn^ylen  und 
Brom,  siedet  bei  169—170  So). 
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3.  -y-Chlorpropylenbromid  (Chlorallylbromid),  CHjBr  CIiBr  CHjCl, 
aus  Anylcblorid  and  Brom  (51)  oder  durch  Eimrirkung  von  Phosphorpentsbromid 
oder  Phosphoxchlorobromid,  PCl|Br|  auf  Epichlorhydrin  (43,  53)  ist  eine  bei 
SOS— 908^  siedende  Flflsaigkeit  vom  spec.  Gew.  3*085  bei  9**  (43).  Festes  Kali 
liefert  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Chtorbromglydd,  CH^aCBr  »CHgQ, 
alkoholisches  Kali  Aethylpropargyläther. 

4.  Chlordibromhydrin,  CHjBr-CHCI-CHjBr  (53).    Siedep.  200**. 

5.  Bromallylchlorobromid,  CaH^Br-ClBr  (49).    Siedep.  197—199°. 
Chi  ortribro  mpropan,  CjHiClBfj,  erhalten  ausChlorbronnglycid,C.,H, ClBr 

und  Brom  (42),  bildet  eine  bei  238°  siedende  Flüssigkeit  von  2*39  spec.  Gew.  bei  14  ^ 
Dichlorbrompropane,  CsH^ClsBr. 

1.  Brompropyleachlorid,  CH|-CHQ*CHBrCl  (?)  (38).  Siedep.  156 
bis  160**. 

2.  Dichlorbromhydrin,  CHjCl-CHCl-CHjEr,  ist  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Chlorbromhydrin,  CHf  Br  •  CHOH*CHyCl,  erhalten 
worden  (S4^. 

3.  Broindichlorhydrin,  CHgCl •  CH Br •  C HjCI,  durch  Einwirkung  von 
Phosphoqjentabromid  auf  Dicliiurbydrin  erhalten,  siedet  bei  176°  (53). 

4.  Allyldichlüfobromid  ^vird  aus  Allylbromid  und  Chlorbrom  als  eine 
bei  180~-187°  siedende  Flüssigkeit  gewonnen  (49). 

Dicblordtbrompropane,  C^H^Cl^Br^. 

1.  Allylendichlorodibromidy  CH|«CClBr'CHQBr,  durch  Veretni^ng 

von  Allylendichlorid  mit  Brom  erhalten,  siedet  bei  188°  (44,  55). 

%  «-Epidichlorhydrinbromid,  CHjCl  CClBr  CHjBr,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  a-Epidichlorhydrin,  CHiCI'CQbCH^  mit  Brom  (55).  Siede* 

punkt  205**. 

3.  p-Epidichlorhydrinbromid,  CHjCl  CHBr  CHClBr.  Wie  das 
vorige  aus  ß-Epidicblorhydrin,  CH2Q  CH  =  CHCl  (42,55,24).  Siedep.  220 
bis  225 ^  spec.  Gew.  — 2*190  bei  0^  =2-147  bei  25 (55). 

Dichlortribrompropan,  CjHjCljBrj  (44).   Krystdle  vom  Schmp.  807". 

Tod  Substitutionsprodukte. 

Monojodpropane,  CjHjJ. 

1.  Nor malpropyljodid,  CHj'CHj- CHjJ,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod 
und  Phosphor  auf  Propylalkohol  dargestellt  (56,  57)  und  ist  ein  stark  ätherisch 
riechendes  Oel,  welches  unter  740*9  Millim.  Druck  bei  101*7^  siedet  Spec.  Gew. 
-=  1*7427  bei  SO*"  (39). 

3.  Isopropyljodid*  CH,*CHJ*CHs,  entsteht  durch  direkte  Vveinigung 
von  Proijylcn  mit  Jodwasserstoffsäure  (58,  59,  60),  sowie  aus  Propylen^ycol  (6l), 
Glycerin  (62)  und  AUyljodid  (63)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Zu  seiner  Darstellung  werden  in  ein  Gemenge  von  200  Grin.  Glycerin  (von  I"2ö  spec. 
Gew.),  160  Gnn.  Was>>cr  und  300  Grni.  Jod  alliuälilich  55  Gim.  gewöhnlicher  Phosphor  einge- 
tmgeo.  Nach  Beendigung  der  Reection  wird  langsam  •bdcetilliTt»  des  DcitilUti  mn  et  mOg- 
liehet  von  JodaUyl  su  befieicn,  xurOeltgcgoiseD  und  nocfanelB  deitilUrt  Mn  nHbcbt  mit  Soda^ 
lösung  und  Weiser,  trocknet  mit  V  rcalcium  und  rcktifictrt.  Zur  vollstftndigen  Befreiung  von 
Jodallyl  wird  das  Oel  mif  Jod\v.-i<iserstoff  gesättigt  und  einipe  Stunden  «tehen  gelassen  (64). 
Des  entstehende  Jodallyl  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Glycerin. 

Das  Isopropyljodid  ist  eine  farblose,  bei  89*5°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit 
von  1*7109  spec  Gew.  bei  ld^(7).  Beim  Erhitxen  mit  Wasser  in  sugeschmohsenen 
Röhien  auf  lÖO*  geht  es  in  Isopfopylalkohol  Ober. 
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Dijoclpropane, 

1.  Propylenjodid  (a^Dijodpropan),  CHj  CHJ  CHJ,  wird  «Is  sdiweres, 
farbloses  Oel  von  2  49  spec.  Gew.  bei  18'5°  durch  Einwirkung  von  Propylen 
auf  Jod  im  Sonnenlicht  oder  bei  50—60°  gewonnen  (65).  Durch  £rwärmen  nait 
alkoholischem  Kali  entsteht  Propylen. 

2.  Normales  Propylenjodid  ( i  nmethylenjodid,  aY-Dijodpropan),  CHgJ* 
CHj'CH^J,  s.  Bd.  IX,  pag,  324. 

3.  Jodacetol  (AUylendihydrojodid,  ßß-Dijodpropan),  CH|<CJf*CH|»  entsteht 
durch  direkte  Vereinigung  von  Allylen  mit  concentrirter  Jodwanerstofisäure  (4.5, 
66)  und  stellt  eine  farblose»  bei  147—148*  unter  Zersetzung  siedende  Flftssigkeit 
vom  spec.  Gew.  =  2*4458  bei  0**  dar  (66).  Alkoholisches  Kali  liefert  ß-Jod- 
propjlen,  feuchtes  Silberoxyd  Aceton  (67). 

Chlorjod-  und  Bromjodsubstitutionsprodukte. 

Cblorjodpropane,  CjHfiClJ 

1.  Propylenchlorojodid,  CH,  CHCi  CHjJ,  welches  durch  Einleiten  von 
Propylen  m  eine  wässrige  Chlorjodlösang  dargestellt  wird  (68),  ist  eine  bei  148 
bis  149*"  siedende  (69)  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. » 1<932  bei  0^  ^  1*889  bei 
35^  Erwärmen  mit  flberschftesi^erp  rauchender  JodwasseiBtofiEsänre  itthrt  es  in 
bopropyljodid  Aber.  Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Jodwasserstoff  erhält  man  Iso- 
fmpylchlorid  (70).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ß>Chlor- 
propylen  (67). 

2.  Chlorjodacetol  (ßß-Chlorjodpropan),  CH^-CCIJ-CH,,  aus  ßChlor- 
propylen  durch  direkte  Vereinigung  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  zersetzt 
sich  auch  beim  Destiliiren  im  Vacuum.  Siedet  bei  10  MilHm.  Druck  bei  110 
bis  130**.    Geht  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Aceton  über  (71). 

Dichlorjodpropan,  C3H5CIJ. 

Dichlorjodhydrin,  CH^a'CHJ-CHtQ^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Fhosphorpentachlorid  auf  Qilorjodbydrin  und  aus  Allylcblorid  und  Cblorjod  (54). 
Siedep.  305°. 

Das  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Chlorjod  auf  Allyljodid  entstehende) 
zwischen  205  und  210''  siedende  Produkt  ist  wahrscheinUch  mit  obigen  identisch  (72). 

Bromjodpropane,  CjHgBrJ. 

1.  Propylenbromojodid,  CHj'CHJ- CHjHr  (:),  erhalten  durch  Einleiten 
von  Propylen  in  eine  wäs&rige  Lösung  von  Bromjod,  siedet  unter  Zersetzung  von 
160-168**  (73) 

2.  Bromojodacetol  (ß^Bromjodpropan),  CH,'CBrJ'CH|,  erhalten  durch 
direkte  Vereinigung  von  ß>Brompropylen  mit  concentrirter  Jodwasserstofisfture, 

siedet  unter  geringer  Zersetzung  von  147—148*.  Spec.  Gew.  2-20  bei  II*. 
Alkoholisches  Kali  liefert  hauptsächlich  ß-Brompropylen  neben  wenig  ß-Jod- 

propylen  (30). 

Chlorbromiodpropan  (Chlorbromjodhydrin),  C.H^ClBrJ,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Piiobpliorpentahromid  auf  Clilorjodhydrin,  CjH^ClJO  (54),  Nicht 
destillirbares  üel  vom  spec.  Gew.  =  bei  y'^. 

Fluorsubstitntionsprodukte. 

Propylfluorid,  CH,-CH,*CHgFl  (74).  Bildet  sich  beim  Erhitsen  von 
propylschwefelsaurem  Kalium  mit  saurem  Kaliumfluorid  in  relativ  geringer 
Menge.  Daneben  entstehen  Kohlensäure,  bedeutende  Mengen  Kohleooxyd  und 
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Sauerstoff.  Man  erhält  es  auch  aus  Propyljodid  durch  Einwirkung  von  Fluorsilber 
(190}.  Aetherisch  riechendes,  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas,  das  sich 
bei  H-  8°  su  einer  farblosen,  das  Glas  nicht  angreifenden  Fltlsagkeit  verdichtet. 
Ldsltch  in  dem  gleichen  Volnmen  Wasser  von  16^  leicht  Idslich  in  Alkoholen, 
Bentol,  Aether»  Alkyljodttren. 

Isopropylfluorid,  CH,*CHF1*CH|  (190;,  erhalten  ans  Isopropyljodid 
und  Fluorstiber,  verfliissigt  sich  gegen  —  5°,  bei  einem  Drucke  von  etwas  über 
3  Atmosphären  bei  18^.  Löslich  to  ^  Vol.  Wasser  von  15°,  leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether  und  Isopropyljodid. 

Alkohole. 
I.  Kinsäurige  Alkohole,  C3H7(OH). 

1.  Normaler  Propy lalk ohol  (primärer  Propylalkohol,  Aelhylcaibinol), 
CHs'CH,'CH,OH.  Er  wnrde  1853  von  Chancbl  (75)  in  dem  Fuselöle  des 
aus  Wdntrebem  bereiteten  Branntweins  entdeckt.  Auch  im  Vorlaufe  des  Roh- 
spiritttsfuselöls  ist  er  aufgefunden  worden  (76,  77, 6).  Aus  letzterem  lisst  er  steh  in 
grösserer  Menge  erhalten,  doch  ist  es  schwierig,  ihn  durch  toctionnirte  Destillation 
in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Zur  Reindarstellung  verwandelt  man  den  zwi- 
schen 85  und  110*'  siedenden  Theil  des  Fuselöls  in  die  Bromide,  die  sich  leicht  durch 
fractionnirtc  Destillation  trennen  lassen.  Das  bei  71°  siedende  Bromid  wird  durch 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kali  in  den  Kssigester  über- 
geführt und  dieser  durch  Kaiüauge  zersetzt  (77).  Kr  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Propionaldehyd  (78)  und  Propionsäureanhydrid 
(79)  und  neben  Aethylalkohol  und  andern  Körpern  beim  Erhitzen  von  AUyl- 
alkohol  mit  Kali  (80).  Farblose,  alkoholisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 97*4*^  (corr.)  und  dem  spec  Gew.  ^  0  8205  bei  0^  «  0*8066  bei  15**  (79). 
Ausdehnungscoefficient:  K=  1+  000077430/+00000049689/'— O-O000CX)O14069/« 
(9).  Kritische  Temperatur  2ö41'^  (Si).  Mit  Wasser  mischt  er  sich  in  jedem 
Verhältnisse,  Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus  seiner  Lösung  wieder  ab.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  lielert  er  Propionaldehyd  und  Propionsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Propy iacetat  (S4).  Bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Propylen  (S2),  ebenso  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorzink  in  der  Wftrme  in  Überwiegender  Menge  (83).  Mit  Jod  und  Kali- 
lauge entsteht  Jodoform  (85),  mit  Brom  Propylbromid  und  eine  Verbindung  von 
Propylbroroal  mit  Propylalkohol,  C,H«0'C,H|Br,0  (86). 

Alkoholate. 

Nntriumalkoholat  (S?).  C^H^ ONa* SC^H^O.   Um  CS  alkoholfrei  «1  crfitlten,  mm»  e* 

anf  220°  erhitzt  werden. 

Baryuinalkoholnt,   (CjHjOjjB.i  Weiws,   sicli   nu   der  Luft   rascb  bräunendes, 

leicht  tersctziiches  Pulver.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  BaryumcaTboDat,  Wasserstoff, 
Melban,  A«<hylen  und  Propylen. 

Calci amalkobolat,  (C,H,0),G*  (88).  Lfcfeit  bei  der  trocknen  Deetillttion  Cakiiim- 
carbonat,  WanentolT,  Media«,  Propylei»  imd  DiaethyUcetoii. 

Alnmiaitimalkoholat»  (C,H,0),AL   Sdunp.  80«.   Spec  Gew.  fOS8  bei  (89). 
Aether. 

PropylUth  e  r ,  (C,H.)_,0,  wird  erhalten  durch  Einwirkanp  von  Propyljodid  auf  Kalium- 
pTOpylnt  (9o\  Zu  »einer  Darstellung  fügt  man  zu  gepulvertem  Aelzkali  I'roijylalkohol,  dann 
Propyljodid  und  erhiut  das  Ganze  in  einem  mit  einem  RUckHusskUbler  verbundenen  Kolben. 
Er  entitdit  ■iicb  durch  Einwirkong  von  Silbetoggrd  oder  Qucckiilbefoqpd  «of  Propyljodid  (7), 
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lowte  ddidi  EiltilMB  von  Propylalkoliol  mit  SehwciUiibit«  auf  185  (91).  FtrUeie,  leidit 
beweglidie,  bei  90'7*  siedende  FiOMlgkdt  m  spee.  Gew.  OrliiA  liei  Sl-t*  (9)« 

Methylpropyläther,  CH,OC,Ht  (90),  erhelten  dnrdi  Binwirkvi^  tob  Aettkali  anf 

Jodmethyl  und  Propylalkohol,  siedet  bei  49—52°. 

Aethylpropylitber,  C,H|OC,Hp  erhalten  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethyl- 
und  PropylaDuDhoI  lail  Sdiwefd^uc  (9 1),  sowie  d«di  Einwiriwog  tob  Propylbrontd  mf  Natrinm- 
itliyliit  (9a),  siedet  bei  63—64*  unter  746  MflUn.  DradK  (9a). 

Ester.  • 

Propylnitrit,  C^HyNO,  (93,  94).    Siedep.  58—60*  bei  786  HUUm.,  q>«e«  Gew. 

«0-9981  bei  0*. 

Propylnitrat,  C,HfNO,,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salpeterkäaie  auf  Propylalkohol 
bei  Gegenwatt  tod  Hamitoff  (95)«  nedet  bei  110*5* 

UnterphospborsivreprepylAther.  PiO^CgH^)««  erfüllten  ans  SilbcihypophesplMit 
und  Propyljodid  bei  120°,  ist  eine  ichwcfe,  didte»  fiurUose  Flllssi^wit  von  1*184  »pcc.  Gew.  bei 
15  °  Bei  8  tägigcm  Stehen  mit  Wasser  und  Bar^nimcnrbonat  entsteht  propylunteipboapbonaure» 
Baiyum,  PjOßCjHjHBa-i- 611,0,  Inngc,  weisse  Nadeln  (191). 

Propyl phospborigsäureäther,  P(OC,H|),,  erluüten  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
tricUorid  auf  ktystaDsUtohoIfteies  NatriumpropflalkahoUt,  ist  eine  tebwach  gelblich  geftrbl«, 
bei  S40*  unter  geringer  Zeisetiung  siedende  Hussigkeit  von  I^OOt  spee.  Gew.  bei  16*  (19a). 

Propylschwefelsäure,  C^HiSO^H  (75#  96),  wird  doidi  Eivwirkmig  TWi  Sähwefidilnre 
aof  Propylalkohol  erhalten. 

Kaliumsals,  CjHjSO^K,   leicht  löslich.  —  Baryumsah,  (C3IIJ.S O J,Ba  +  3 H^O  (96). 

Dipropylsulfat,  (CjHjjjSO^,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Sulfuryloxychlorid  auf 
Propylalkohol  (97),  bildet  eine  dttnlde^  syrupartige  Flüssigkeit  von  neutialer  Realttion.  WasMr 
seiMtrt  CS  an  Prepylacbwcfdtfnfe. 

Tripropylborat,  (C,H,),BO,  (93).   Siedep.  172-175*. 

Tetrapropylsilicat,  (C,H,)^SiO^  (93),  sie.i.  t  bei  225  — 227**.  Spec.  Gew.  =  0-915  bei 
18°.    Liefert  beim  Erhiuen  mit  Chlorsilicium  aut  160°  (C,H,),SiO,a  und  (C,H,),SiO,a,. 

Qrthokohleatlttrepropjlither,  (C,H,)4CO^  (98),  erfialten  dnrch  fönwirkung  von 
Chlorpikrin  auf  Katriumpropylat,  siedet  bei  824*8*  (eoir.). 

Kohlensäuredipropylcstcr,  (C,H,),CO,  (93,  98),  erh-iltcn  durch  Einwirkung  von 
Chlnrkohlensäurepropylester  auf  Natriumpfopylat,  ist  eine  bei  168*2°  (cor.)  siedende  Flttssi^ett 
Ton  0^949  spec.  Gew.  b«i  17°. 

Kohlcn»äuremethylpropylc8tcr  (C,Hj)(CH,)CO,  (98).    Siedep.  130-8°. 

Kohle nslnreltbylpropflester  (C,Hr )(C,H,)CO,  (99).  Bei  145*6*  siedende 
noarighdt 

Pr  opylxa n  th  n  gen  s Sure ,  CjII  jO  •  C  S  •  SU.  Das  Kaliumsalr,  gelbe,  scideglänzendc 
Nadeln  erhält  man,  wenn  man  eine  Losung  von  Kali  in  Propylalkohol  mit  Schwefelkohlenstoff 
mischt.  Die  freie  Saure  ist  ein  unbestKndigcs,  blassgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Ocl.  Der 
Metbylcster  siedet  bei  808-1— 808*6°  (corr.),  der  Aethjicaler  bei  815*6— 8I7'6°  (corr.)  (186;. 

Chlorhohlensiurepropjlester»  (CaHr)COfCl  (98),  erhalten  doich  Eiideiten  tod 
Phosgengas  in  kalt  gehaltenen  und  vor  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  geschützten  Propyl- 
alkohol, stellt  eine  bei  1 1  b'2  °  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  vom  'spec.  Gew.  1  -094  bei  1 5°  dar, 

Carbaminsäurepropy lester,  C,H|CO,NH,,  erhalten  aus  dem  vorigen  durch  Ein- 
wiifcmg  von  Ammoniak  (tot)  oder  durch  Erliitsen  von  Piopylalknhol  mit  Hanstoff  (100), 
bildet  lange  Prismen  vom  Schnp.  58*  und  dem  Siedep.  194—196*,  die  in  Wasaer  ond  Alkohol 
leicht,  in  Acther  etwas  schwerer  lö.ilich  sind.  Giebt  mit  Aldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure  Aethjrüdenpropylttretban,  CHa*CU(NHCO,C,H,),,  Nadeln  vom  Sehmp.  115  bis 
116°  (102). 

Substiuiiionsprodukte.  Die  Halogensubstitutionsprodukte  des  Propyl- 
Alkohols  sind  theila  beim  Glyceriii  (s.  dort)^  theils  bei  dem  Trimethylenglycol 
(t.  den  Artikel  Polymethylenverbindungeti),  theils  bei  dem  Fiopyleoglycol  (s.  u.) 
als  Chlor  (biomojod)  bydrine  beschrieben. 
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Hier  sei  nur  erwähnt  der 

Dicyanpropylalkohol  (Allylalkoholcyanid),  CH,CN.CHCN-CH,OH. 
Er  wild  durch  Vereinigung  von  Cyan  mit  AUybilkohol  als  eine  bei  150^151* 
siedende  FIttsngkeit  erhalten.  Rauchende  Salzsäure  liefert  Salmiak,  Cyanameisen- 
täureallyiester,  Allylchlorid  und  Oxamid  (103). 

S.  Isopropylalkohol  (secundSrer  Piopylalkobol,  Dimethylcarbinol),  CH|- 
CH(OH)-CH3.  Derselbe  wurde  suent  im  Jahre  1855  von  Berthelot  (104)  aus 
Isopropylschwefelsäure  (erhalten  aus  Propylen  durch  direkte  Vereinigung  mit 
Schwefelsäure)  durch  Destilhtion  mit  Wasser  erhalten,  jedoch  für  identisch  mit 
dem  aus  dem  Fuselöle  gewonnenen  normalen  Propylalkohol  gehalten.  Priedel 
erhielt  ihn  dann  1862  durch  Reduction  von  Aceton  mit  Natriumamalgam  und 
erkannte  ihn  als  verschieden  von  dem  aus  Fuselöl  gewonnenen  (105),  nachdem 
Kolbe  schon  mehrere  Jahre  Torber  auf  Grund  theoredscber  Betrachtungen  seine 
Existens  und  sein  chemisches  Verhalten  vorausgesagt  hatte.  Er  entsieht  femer 
aus  Pn^ylenos^d  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (xo6).  Am  bequemsten 
erhält  man  ihn  aus  Isopropyljodid,  entweder  durch  längeres  Erhitzen  mit  der 
15  fachen  Menge  Wassers  in  geschlossenen  Gcfässen  auf  100**  (107)  oder  durch 
l-inperes  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser  und  überschüssigem  Bleihydroxyd  am 
Rückflusskühler  (108).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  ;^uf  Glycoljodiiydrin, 
CHjJ'CHjOH,  erhält  man  statt  des  zu  erwartenden  normalen  Propylalkohols 
den  Isopropylalkohol  (109}.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber 
auf  salzsaures  Propylamin,  CH,-CH|-CH,  NH}-HC1,  entsteht  er  neben  dem 
normalen  Alkohol  (7).  In  letzterem  Falle  wird  Propj^n  frei  und  verbindet 
sich  im  Entstehungssustande  theilweise  mit  Wasser  su  Isopropylalkohol  (ixo). 
Der  Isopropylalkohol  ist  eine  farblose,  bei  89*8*  (L  D.)  siedende  Flttssig^it  von 
0'7881  spec.  Gew.  bei  17**.  Ausdehnungacoef&cient: 

V^l^  O-O01O8S6  i  H-  0-0000005Ö810       O-OOO0OOOS9S86  />  (9)* 

Kritische  Temperatur  234**  (81).  Er  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar  und  wird  daraus  durch  kohlensaures  Kalium,  ebenso  durch  Chlorcal» 

ciun^  beim  Erwärmen  auf  45",  wieder  abgeschieden.  Mit  Chlorcalcium  verbindet 
er  sich  zu  einer  krystallinrten  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  geht  er  in  Ace- 
ton über. 

Hydrate,  3C,H,0  +  8H,0,  wird  als  eine  bei  78— 80°  unter  7S8  Millim.  Druck  siedende 
FlOssi^idt  von  O^t  ipee.  Gew.  bei  18*  ohtlten,  wtnn  tssn  die  wHudge  LDtung  aus  dum 
Wa«afa«le  MOirt  (8.) 

2C,H,0  -f  II^O,  wird  ins  der  wMurijgeB  LBioiig  dudi  kehleaaMiict  Kali  iibgeiddcden 

und  siedet  bei  SC  (63). 

3  CgHgO  +  H,0,  entsteht  beim  Behandein  von  wasserhaltigem  Isopropylalkohol  mit  wuser* 
freiem  KupCenritrioL  Stedep.  81  ^  spcc  Gew.  <=  0  800  bei  15**  (8). 

Aethcr. 

IsopropylSther,  [(CHy)|CH],0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Iso- 
propyljodid (62)  and  bildet  eine  bei  68-6->89'  (i.  D.)  akdende  FlIlMiglwit  von  0*7247  ^cc. 
Gew.  bei  20  8  **  (9). 

Acthylisopropyläther,  (CH,),CHOC,Hj  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
1  VoL  bopMpylyodid»  9VoL  TVÜthylttiitii  iittd4  VoL  «bsolatem  AUwhol  snf  IM^eiUtit  (iil). 
Bei  siedende  FlussigkdC  von  0*7447  tpee.  Gew.  bei  0*  (64)  Schon  IpracSchwefdatare 
scisetzt  ihn  bei  180**  in  wtam  CoapOBCBten. 

Ester. 

Isopropylnitrit,  C,H,NO,.   Siedep.  45**  ((t2).   Besitzt  saure  Eigeoscbaften  {it$)* 
Isopropyloitrst   C,H|NO,.   Siedep.  101^108°  (114). 
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Triitopropylborat.  (C,Hr),BO,.  Sicdep.  140**  (sts). 

Dithiocarbaminsäurcisopropylcstcr,  NH,-CS,C,H|,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Propylrhodanid,  bildet  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  97°  (il6). 

Substitutionsprodukte.  Dieselben  sind  beim  Glycerin  oder  Propylen- 
glycol  als  Chlor(bromjod)hydnne  beschrieben.    Hier  sei  erwähnt  der 

Trichlorisopropylalkohol,  CQs'CHOH-CH,  (117).  Mao  l&sst  zu 
einer  fläierischen  Lösung  von  Zinkmethyl  mit  Aether  verdOnntes  Chloial  zu- 
fliessen,  entfernt  nach  Gtägigem  Stehen  den  Aether  durch  Erwärmen  auf  dem 
Waswrbade  und  zerlegt  die  gummiSbnltche  Masse  mit  verdünnter  Salssäure* 

Ca,-COH  +  Ztt(CH,),a  CClfCH(CH,)OZaCH| 
Ca,  CH(CH,)OZnCH,  -h  m^O  ^  CC1,  CH(CH,)(0II)  +  CH^-f-  Zn(OH)». 

Kleine  farblose  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  mit 
Wasser  zusammengebracht  zu  einem  Oel  zerfliessen.  Schmilzt  bei  49  2*'  sublimirt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  siedet  zwisclien  150  und  160".  Besitzt 
einen  angenehm  aromatischen,  an  Campher  erinnernden  Geruch.  Löslich  in  con- 
centrirter  Kalilauge,  die  Lösung  zersetzt  sich  in  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  eines 
iilf&rmigen  Körpers. 

n.  Zweisäur  ige  Alkohole. 

1.  Gewöhnlicher  (aß)  Propylenglycol,  CH3 •  C H (OH)  ■  CHj(OH).  Er 
wurde  zuerst  aus  dem  Propylcnbromid  durcli  Ueberführimg  desselben  in  den 
Essigsäurceäter  mitteUt  Silberaceiat  und  Verseifung  desselben  erhalten  (118).  Be- 
quemer erhält  man  ihn  aus  dem  Propylenbromid  durch  ca.  40 stttndiges  Kochen 'mit 
der  36  fachen  Menge  Wasser  in  einer  Ausbeute  von  43f  der  Theorie  (36),  während 
beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalium  nur  geringe  Mengen  erhidten  werden 
(119).    Neben  Aceton  und  Propionaldehyd  erhält  man  ihn  durch  Erhitzen  von 
Propylenbromid  mit  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—160°  (120).    Er  entsteht  auch 
bei  der  Reduction  des  Glycerinchlorhydrins  mittelst  Natriumamalgam  (12 1),  oder 
des  aus  Glycerin   und  Acctylbromid  zu  erhnltenden  Giycerinacetobromhydrins 
mittelst  Kupfer-Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (122).   Neben  vielen 
andern  Korpern  entsteht  er  bei  der  Destillation  von  gleichen  Molekülen  Glycerin 
und  Natronhydrat,  er  ist  so  am  leichtesten  darstellbar  (123).    Farbloses,  dick- 
flflssiges,  süss  schmeckendes  Liquidum  vom  Siedepunkte  ISS-^lSd^  und  dem 
spec.  Gew.  »1*051  bei  0*«  1*038  bei  33*^  (xt8).  Ausdehnungscoöfficient: 
1  H-O-00068190  / H-  0  0000010879       0*0000000023439  />  (9). 
Mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.   Löslich  in  dem 
12  bis  ISfachen  Volumen  Aetlicr.    Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstotfsäure  in  Isoprojjyljodid  verwandelt.    Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180 — 190°  in  Propionaldehyd  und  Aceton  über  (120).    Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorzink  oder  öOproc.  Schwefelsäure  entsteht  Propionaldehyd  (124).  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  er  nur  Essigsaure  und  Kohlensäure  (125). 
Bei  der  Oxydation  mit  Platinschwamm  hingegen  wird  Milchsäure  erhalten,  wäh- 
rend Salpetersäure  Oxalsäure  und  Glycolsäure  liefert    Beim  Erhitsen  mit  Kali 
oder  Natron  auf  250"  entweicht  Wasserstoff,  es  resultirt  Oxalsäure  (xi8). 

Propylenglycoldinitrit,  CH,(ONO)CH(ONO)CH3.  Siedep.  108— HO".  Spec. 
Gew.  s=  1*I44  bei  0*.  Im  geschlo^^senen  Gefilsse  dem  direkten  Sonnenlichte  aoBgesctsti  Mtsetit 
es  sich  heftig  nach  einiger  Zeit  unter  merklicher  Wärmeentwicklung  (182). 

Propyleaglycoldinitrst,  CH,CH(N0,)CH3(N0J,  erbtllea  «iis  Propylenoxyd  und 
nmebcnder  Salpeteitilure  in  der  KUte,  iit  ein  in  Watm  itiilQtlicli»  Od  von  I<385  tp«c.  GfW. 
bd  5«  v»6). 
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Propylenchlorhydrin,  (Ch  lorisopropy  lalkohol)  C  H,  •  C  H(0  H)  •  C  H,  Cl, 
entsteht  bei  der  Eir\viik'in[:  von  Salzsäure  auf  Propylenglycol  (127).  Man  erhält 
ihn  auch  durch  24 siunciigeü  Erwärmen  von  1  Tbl.  Allylchiond  mit  3  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsänie  im  Wasserbade  und  nacliherige  DestilUiCioii  mit  der  8  bis 
lOfachen  Menge  Wassers  (128).  Nach  Markownocow  (129)  entsteht  er  auch  durch 
Vereinigung  von  Propylen  mit  unterchloriger  Säure  und  liefert  bei  der  Ojqrdation 
mit  Chromsäuremischung  Cfaloräceton,  CHjCl'CO^CHj,  während  Henry  (130) 
auf  diese  Weise  ein  isomeres  Chlorhydrin,  CHjCHCl -CHjOH,  erhalten  haben 
will,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  a-Chlorpropionsäure  tibergeht. 
Farbloses,  in  Wasser  leicht  lösliches,  bei  127°  siedendes  Oel  von  1  1302  spec. 
Gew.  bei  0**.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Chloressigsäure  (131) 
und  beim  Erhitzen  mit  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd  Salzsäure,  Propionaldehyd  und 
Aceton  (120).  Oer  Salpetersäureester  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  157 
bis  168*  (132). 

Propylenbromhydrin  (Bromisopropylalkohol),  CHj-CH(OH)-CH,Br(?), 
wird  durch  Vereinigung  von  Propylenoxyd  mit  Bromwasserstoff  als  eine  bei  140 
bis  148**  siedende  Flüssigkeit  erhalten  (129). 

Propylenglycolj  odhydrin,  CH,»CHOH.CHJ  erhalten  aus  Pro- 
pylenoxyd durch  Vereinigung  mit  Jodwasserstoff,  siedet  unter  einem  Drucke  von 
60  MUlim.  bei  105°  (129). 

Propylenoxyd  (gewöhnliches),  CH,<(5[l^Hj;,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Kalilauge  auf  Propylenchlorhydriii  (127),  ist  eine  bei  85*  siedende  FlUs«g- 
kcit  von  0-859  spec.  Gew.  bei  0".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Eist 
beim  Erwärmen  in  wässriger  Lösung  tritt  Vereinigung  mit  Wasser  zu  PropyleU' 
glycol  ein  (133).    Natriurnnmal^am  reducirt  zu  Isopropylalkohol  (106). 

Ein  linksdrelicndor  Propylcnfjlycol  (—4*35'  bis  —  l'IS'  für  22  Millim.)  i«-!  von  Le  Bkl 
(134)  durch  VcrgahruDg  des  optisch  inaktiven,  aus  Glycerin  dargestellten  i^ropyleoglycoU  mit 
Bttctcrinni  tenno  neben  Propionslme  und  BfitcluliMre  eriulten  Krorden.  Dm  dinni  crludltM 
Fto^lenoxyd,  weldks  bei  85*  «icdel,  iit  ebenfilb  optisch  «ktiv,  and  twu  -1-1*10'  flir 
SSMinim. 

Die  Halogen-Substitutionsprodukte  des  Propylenc:]ycols  ('■r-Monorhlor  (brom« 
jod)hydrin)  und  des  Propylenoxyds  (P'.pichlor(bromjod)hydrin)^s.  beim  Art.  Glycerin. 

2.  Normaler  Propylenglycoi  (Trimethylenglycol),  CH,(OH) •  CH,- CH, 
(OH),  s.  Bd.  IX.  pag.  334. 

HI.  Dreisäuriger  AlfcohoU 
Glycerin,  CH,(OH).CH(OH)-CH,(OH),  s.  den  betr.  Artikel. 

Merkaptane  und  Sulfide 

siehe  unter  Merkaptane. 

Nitroverbindungen. 
Nitropropane,  CtHfNO}. 

1.  a-Nitropropan»  CHt'CH|*CHtNO,»  erhalten  durch  Einwirkung  von 

Silbernitrit  auf  Notmalpropyljodid,  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  mit  Wasser 
nicht  mischbares  Oel  vom  Siedepunkte  125—127®  (135).  Spec.  Gew.  =  1  0345 
bei  0*^  (04).  Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  dasselbe  bei  150°  glatt  in  Propion- 
säure und  Hydroxylamin  (136).  Zeigt  saure  E  chaften,  erstarrt  bei  der  Ein- 
Vkirkung  \on  alkohol>scher  Natronlauge  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  CjHj 
NOjNa,  im  trocknen  ZuäUnUe  ein  weisses  Pulver.    Die  wässrige  Losung  giebt 
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mit  Metallsalzen  chantktetistische  FJdlungeii.  Bei  der  Einwirluing  von  BrMn  und 
Kali  (137)  entstehen 

a-Bromnitropropan,  CHj'CHj-CHBrNOj,  stechend  riechendes,  bei 
155—160°  siedendes  Oel,  stark  sauer,  in  Alkalien  leicht  löslich,  und 

Dibromnitropropan,  CH,  CH,*CBrtNO,,  farbloses,  bei  184—186° 
siedendes,  in  Kalilauge  unlösliches  Od. 

Yerspt7t:  m.in  pine  alkalisclie  I-üsung  von  a-Nitropropan  successive  mitKaltum- 
nitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  besser  sättigt  man  in  dem  lOfachen 
Volumen  Wasser  vertheiltes  Nitropropan  mit  salpetriger  Säure,  fügt  dann  Kali- 
lauge bis  zur  alkalischen  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu,  so 
erhftlt  man  die 

I' roji  ylniLrulsaure,  CHj-CHjC^^q^  (13S),  die  auch  l)ei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamm  auf  Dibromnitropropan  entsteht  (139). 
Lange,  hellgelbe,  in  Wasser  leicht  loslirhe  Prismen.  Schmilzt  bei  60°  unter  Zer- 
setzung. Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  i  arbe.  Die  Salze  zersetzen  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Nitriten.  Liefeit  bei  dar  Rednction  mit  Natriumamalgam  die 
Propylazaurolsftuie  (140),  CH,-CH,*CH(NO)N,*CH(NO)*CHt*CH,,  in  Form 
morgenrother,  mikroskopischer,  durchsicbtiger  Kiystalle,  die  bei  1S7*S*  su  einer 
£sTblosen  Flüssigkeit  schmelxen. 

2.  ß-Nitropropan,  CHaCHNOjCHj,  wird  durch  Einwirkung  von  Silber- 
nitrit auf  Isopropyljodid  erhalten  (135).  Vergl.  auch  Kisel,  Journ.  russ.  ehem. 
Ges.  16,  pag.  135  und  Ber.  17  R,  pag.  166.  Entsteht  auch  aus  Monobromnitro- 
aethan  und  Zinkmethyl  (185).  Farblose,  bei  115 — 118°  siedende  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  10325  bei  0°  (94).  Mit  alkoholischer  Natronlauge  erstarrt  es  zu  der 
festen  Natriumverbindung  CsH^NO^Na,  deren  wässrige  Lösung  mit  Metallsalzen 
ähnlidie  Reaktionen  gieb^  wie  die  des  a-Nitropropans.  Salssäure  xersetst  es  bei 
ISO*  in  Salmiak  und  schwane^  humusaitige  Körper,  hx  Kalilauge  gdöst,  giebt 
es  mit  Brom  ß-BromnitropropanfCH^'CNOsBr  CH,,  eine  schwere,  bei  148  bis 
150°  siedende,  in  Kalilauge  gans  unlösliche  FlOssigkeit  von  stechendem  Gerüche 
(137)- 

Pscudopropylnitrol,  CITj-  C(NOj)(NO)  -CH^,  wird  rinrch  Zusatz  von 
salpetrigsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  ^-Nitropropan  in  Kalilauge  und  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei 
tiefblau,  während   das  Tseudopropylnitrol  sich  als  weisses  Pulver  abscheidet  (138). 

Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  ß-Nitropropan  mit  Ammoniak  oder  Soda- 
lösung (183).  Wird  am  bequemsten  erhalten,  wenn  man  1  ThL  Acetoadm  in 
SO  Thln.  Aetber  löst  und  0-94  Thl.  flüssiges  Stickstofltetroxid  hinzubringt  Die 
Lösung  bleibt  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  so  lange  stehen,  bis 
sie  eine  tiefblaue  Färbung  angenommen  hat  und  kein  Gas  mehr  entwickelt  Dann 
wäscht  man  mit  Natronlauge  'und  Wasser  und  verdunstet  den  Aetber  im  Vacuum 
(188). 

4CH5•C(NOH).CH,-^3N,04=  4CH3  C(NO)(NO  )CHs-H  2H,0  +  2NO. 

Farblose,  monokline  Krystalle,  die  bei  7>V  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen 
und  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  und  Bil- 
dung von  ß-Diniiropropan  zersetzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 
Von  Alkohol  und  Chloroform,  von  Aether  weniger,  wird  es,  besonders  in  der 
WSnn^  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst 
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Dinitropropane. 

1.  a-Dinitropropan,  CH3*CH,CH(NO))^,  ist  zaerst  von  Chancrl  bei 
der  OjQTdation  von ButyroD,  (C3VLj)^C0,  durch  Salpetersäure  erhalten  und  Nitro- 
propionsäure  genannt  worden  (142,  143).  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  und  alkoholischem  Kali  auf  a-Bromnitropropan  (144).  Farblose,  bei 
189**  siedende  Flüssigkeit  von  1250  spec.  Oew.  bei  22'5°.  Sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  liefert  beim  Erwärmen  Propionsäure  und  Stickoxyd,  Reduktions- 
mittel liefern  Propionsäure  und  Hydroxylamin.  Starke  Säure.  Kaliumsalz, 
CiHgNjO^K,  l^cht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  (143). 

S.  ß-Dhntropropan,  CH,'C(N02)a'CH|,  entsteht  aus  PropylpseudoniUol  beim 
Erwflnnen  auf  dem  Wasserbade  oder  besser  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäufe(i45), 
sowie  durch  Einwirkung  und  conoentrirter  Salpetersfture  auf  Isobuttersfture  und 
Isovaleriansäure  (146).  Blendend  weisse,  durchscheinende,  campheiihnliche  Kiy- 
stalle  vom  Schrop.  öa**.  Siedet  bei  IS&'ö",  verflüchtigt  sich  jedoch  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperattir.  Resitzt  keine  sauren  Eigenschaften,  löst  sich  nicht  in 
Kalilauge.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Aceton  und 
Hydroxylamin. 

Amine. 

Monamiae. 

1.  Normalpropylamin«  CHfCH  •CH,NH|,  wird  am  leiditesten  erhalten, 
wenn  man  die  Mischung  von  1  Mol,  Normalbuttersäureamid  und  1  Mol.  Brom 

in  überschüssige,  auf  60**  erwärmte*  10  proc.  Kaiilösung  einfliessen  lässt  und  dann 
destillirt  (147).  Wurde  /"lerst  durch  Reduktion  von  Cyanäthyl  mittelst  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  (148).  Re(4uemer  ist  es,  das  ( A'r\näthyl  mit 
Natrium  und  Alkohol  zu  reduciren  (140).  Es  entsteht  ferner  aus  nonn  dem  Propyl- 
jodid  udcr  Propylchlorid  und  Ammoniak  neben  dem  secundären  und  tertiären  Amine 
(150,  151).  Kann  auch  durch  Erhitzen  von  10  Thln.  Propylnitrat  und  19  Thln. 
10  proc.  alkoholischem  Ammoniak  auf  100*^  dargestellt  werden  (152)-  Wasser- 
helle,  stark  lichtbrechendOi  ammoniakalisch  riechende  FlOssigkeit  vom  Siede- 
punkte 49^  und  dem  spec.  Gew.  «  07383  bei  0**  0*7186  bei  90**  (7).  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetnger  Säure  entstehen  Normalpropylalkohol,  Propylen  und 
Isopropylalkohol  (153).    Chromsäure  liefert  Propionsäure  (154). 

Salre  (155).  Chlorhydrat,  C.IIjxN'-HCl.  Sehr  zcrilicsslich.  Schmp.  155— 158^  Gicbt 
mit  Platinchlorid  ein  in  tjro^scn,  dunkel  goldgelben,  monosyniinctrischcn  Tafeln  krystallisirendes, 
in  hcisscm  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches,  in  Actbcr  unlösliches  DoppeUalz, 
(C,H,N'IICI),Pta4.  GoMdoppelsak.  CjH.N'HCl'AuQj.  MoDOtymmetriidi.  Piopykiain- 
qocckiilbcKiaorid,  C,H,N'HCl-2HgCl,,  bexagonal,  und  C«HtN>HCl*5HgG,i  hexagonal- 
ihomboidmch. 

Fropyloitramin,  CH^  CHj  CHjNHNOj  (200).  Färb-  und  geruchlose 
Flüssigkeit,  die  unter  40  MiUim.  Druck  bei  128— 120  '  siedet. 

Trichlorpropylnmin  (44).    Unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

^-Rro mpropylamin,  CHj-CHBr- CH.jNIL,.  Das  Brombydrat  entsteht 
durch  Krliitzen  von  AUylamin  mit  Brotnwasserstoft  auf  100*.  Bildet  ein  bei  154" 
schmekendes  Pikrat,  CjHgBrNHj-CgHjNjO;  (195). 

K -Brompropylamin  (Bromtrimethyloiamin),  CH^Br^CH^  CH^NH,,  s. 
Bd.  EC,  pag.  325. 

Dibrompropylaroin,  CH|Br*CHBr>CH,NII«.  Das  salssaure  Sals  ent» 
steht  durch  direkte  Vereinigung  von  salzsaurem  AUylamin  und  Brom  in  wässeriger 
LAsung.   Feine  Nadeln  (aus  Wasser),  Prismen  (aus  Alkohol).  Plattndoppelsalz, 
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(C:,H,Br2NH/HCn,,PtCl^,  rothe  Tnfeln  Die  freie  Base  ist  ein  Oel,  welches 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verharzt  (156). 

Tribrompropylamin,  CsH4Br3NH5.  Das  salzsaure  Salz  des  vorigen 
liefert  mit  alkoholischem  Kali  Bromallylaniin,  CaH^BrNKj,  dessen  Chlorhydrat 
sich  in  wässeriger  Lösung  mit  1  Mol.  Brom  zu  Tribrompropylaminchlorhydrat 
vereinigt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  weissen 
Nadeln.  Golddoppelsalz»  CsH4Br3NH3*HCI*AuCi^.  Goldgelbe  Nadeln  vom 
Schinp.  170^  Platindoppelsalz,  (C|H4Br|-NH|'HCl),PtCl4.  Schmp.  845*  unter 
Zersetzung.  Brombydiat,  CiH^BrtNHfHBr-h  1|H,0,  Scbmp.  210*.  Liefert 
mit  alkoholischem  Kali  eine  Base,  C^HjBrjN,  die  vieUeicht  das  doppelte  Molekular- 
gewicht hat.  Sie  ist,  da  sie  sich  nicht  mit  Brom  vereinigt,  keine  ungesättigte 
Verbindung  (196). 

Chlorjodpropylamin,  C^H,ClJ-NHj-HCl  (156). 

r)ipro])ylamin,  (CH3'CHj-CHj)jN H,  entsteht  neben  Monopropylamin 
und  Tripropylamin  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Normai- 
propyljodid  und  ist  mittelst  der  Nitrosoverbindung  isolirt  worden,  welche  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  das  salzsaure  Dipropylamin  liefert  Die 
freie  Base  ist  eine  bei  97*5*  unter  757  MQlim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  von 
0'756  spec.  Gew.  bei  0*  (150).  Das  Nitrosodipropylamin,  (C«Hf)tN*NO,  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrit  aufsalzsaures  Prop]^amin.  In  Waaser 
schwer  lösliche,  bei  SOO— SOö°  siedende  Flüssigkeit  von  0*SKM  spec  Gew.  bei 
1*°  (»57). 

Dipropylnitramin,  (CaHY)|N*NO,  (soo).  Siedet  bei  76->79*  unter 
lOMillim.  Druck. 

Tripropylamin,  (C3H;);,N  (X50,  15S,  9).  Bei  156'5''  siedende  Flüssigkeit 
von  0-7563  spec.  Gew.  bei  18*2°. 

Tetrapropylammoniumjodid,  (C3H;)^NJ  (158).  Schöne,  weisse  Prismen  . 
Mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  die  freie  Base  als  zerfliessliche  Masse  erhalten, 
welche  an  der  I  i:  t  K  ohlensäure  anzieht  und  bei  höherer  Temperatur  in  Tripro- 
pylamin, Propylca  und  Wasser  zcria.lU. 

Trimethylpropyliumjodid,  C>Hj(CH,),NJ,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Uberschflssigem  Jodmethyl  auf  Propylamin  in  methylalkohoUscher  Lösung. 
Das  durch  feuchtes  SilberosiTd  erhaltene  entsprechende  Hydroogrd  zerÜLUt  bei  der 
Destillation  an  Propylen,  Trimethj^amin  und  Waaser  (187). 

Triäthylpropyliumjodid,  C,H7(C3Hj),NJ,  erhalten  durch  Einwiikung 
von  Jodäthyl  auf  Propylamin,  bildet  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Das  PUtin- 
doppelsate,  [C3H7(CsH5]3NCI)2ptCl4.  bildet  dunkelrothe  Okta<^r,  löslich  in 
Wasser  und  AUtohol,  unlöslich  in  Aether  (148). 

AUylpropylamin,  (CtHB)(C|H7)NH  (259).   Siedep.  110— 114^ 

Allyldipropylamin,  (C,H0)(C,Ht),N  (159}.  Siedep.  145— 1Ö0^ 

Propylpropargylamin,  (C|HY)(CaH|)NH.  Das  Bromhydrat  bildet  Blätt- 
chen vom  Schmp.  180^  {^96)* 

2.  Isopropylamin,  CH|>CH(NH})'CH|.   Wird  aus  Isobuttefsäureannd 

und  Brom  erhalten,  wenn  man  sie  zu  gleichen  Molekttlen  in  einen  Ueberschuss 

von  auf  no''  erwärmter,  10  proc.  Kalilauge  einfliessen  lässt  und  dann  destillirt 
(147).  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  isopropyljodid  entsteht  neben 
anderen  Körpern  Isopropylamin  nur  m  geringer  Menge  (160;.    Entsteht  ferner 
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aus  Isopropylcarbylamin,  C^H-NC,  und  Salzsäure  (161,  162),  bei  der  Reduktion 
von  Dinicthylacetoxim,  CITj- C(NÜH)CH3,  mit  Natriunianialgam  in  alkoholisch- 
essigsaurer  Lösung  (163,  164)  und  in  70proc.  Ausbeule  neben  Anilin  durch  Re- 
duktion von  Acetonphenylhydrftnn  mit  Natriamamalgam  in  altcoholisch-essigsaurer 
Lösung  in  der  Kslte  (165).  Es  scheint  sich  auch  in  den  Desttllationsprodukten 
der  Schlempe  aus  Rttbenmelasse  zu  finden  (166).  Farblose,  leicht  bewegliche, 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedq>.  31-5**  bei  743  Millim.  und 
0-690  spec.  Gew.  bei  18°  Mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Isopropylalkohol. 

Chlorliydrat,  C,n,NH,-HCI.    Sehr  rcrfliessliche  Nadeln  von  Schmp.  138*5°  (l6s). 
Flatindoppeluk,  (C,U,MH,*Ha),PtCl4.   GdbUcbrotlie,  triidine  Kiystalk  (167}. 

Isopropylnitramin,  CsH^NH-NOt  (soo).  Siedep.  90—91°  bei  lOMiUim. 
Druck. 

Diisopropylamin,  (C|Hf)|NH  siedet  unter  einem  Drucke  von 

743  Millim.  bei  83-5—84°,  spec.  Gew. »  0724  bei  15°.   Die  Nitrosoverbindung» 
(C,H,),-N-IiO,  schmilzt  bei  46 ^ 

Diisopropylnitramin,(C,Hf)tN-NO,(30o).  Siedep.ö5— 57°  bei  10 Millim. 
Druck. 

Diamine. 

1.  Propylendiamin,  CH^^CHNH^'CH^NH«,  entsteht  bd  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  auf  Propylenbromid  (168).  Bei 
119—120'*  siedende  Flttssigkeit  von  0  878  spec.  Gew.  bei  15^  Starke  Base,  die 
begierig  Wasser  anzieht  und  dabei  das  Hydrat,  CjHj(NH,)j'HjO,  bildet,  dem 
nur  durch  Natrium  alles  Was-^er  entzogen  werden  kann.  Salzsaures  Salz,  C.,Hg 
(NHjlj-SHCl,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  220*,  ausserordentlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löst  es  sich.  Das  Platindoppelsalz,  CjHj(NH})j' 
2HCl-PtCl4,  bildet  kleine,  vierseitige  Tafeln. 

Diacetylpropylendiamin,  CjH6(N  HCjH  J );  ,  wird  erhalten  durch  Zu- 
satz eines  grossen  Ueberschusses  von  Essipsäureanlvv -irid  zu  wässerigem  Propylcn- 
diamin  und  Abdestilliren  bis  150°.  Die  nach  dem  Erkalten  des  Rückstandes  er- 
haltenen braunen,  nadeligen  Krystalle  liefern  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 
Bensol  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  nach  dem  Behandeln  mit  Thierkohle  die 
reine  Verbindung  in  schneewdssen,  glänzenden,  zerffiessüchen  Nadeln  vom 
Schmp.  138—139**.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwmr 
in  Benzol,  nicht  löslich  in  Aether  und  LigroSn  (193).  Geht  beim  Erhitzen  im 
Salzsäurestrome  über  in 

Propylenftthenyldiaminchlorhydrat,    C|H|:^j^^^C>CH|<Ha.  Das 
Platinsalz  bildet  schöne  Rhomben,  das  Goldsalz  kleine  Nidelchen  (194). 

Dipropylendiamin  (Dimethylpiperazin),  ^^C^^c^HsC^Hs^^^'  entsteht 

als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Propylendiamins  (193).  Ist  nur  in 
Form  des  Hydrates,  C^Hj^N^  +  HjO,  isolirt  worden,  eines  gelblichen,  bei  SOS 

bis  207**  siedenden,  äusserst  hygroskopischen  Oeles,  welches  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Benzol  in  jedem  Verhältnisse  mischt.  Wird  bei  der  Destillation 
über  Natrium  zersetzt. 

2.  Trimethylendiamin,  CH,NH,.CH,.CH,NH„  s.  B  i.  IX,  pag.  327. 
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Amidoalkohole  oder  Alk  ine.    Bezüglich  der  Nomenclatur  dieser  Ver- 
bindungen vergl.  Ladenri  KU,  Ber.  22,  j)ag.  2583.*) 
Derivate  des  Normalproj^ylalkühols. 

Aethylinalkin  (7-Oxypropylaroin),  CHa(OH). CHj  CHj-NH,.  S.Bd.  DC» 
pag.  327. 

vDUthyläthyllnalkin  (Y-DiSthylanidoinropylslkohol),  N(C,H,),*CH,« 
CHj-CH^-OH,  entsteht  aus  Trimethylenclilorhydiiii  und  Diäthylamm  als  färb- 
lose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  189*5"  und  0*9199  spec  Gew. 

bei  4*^.    Mischt  sich  leicht  mit  Wasser  (169). 

Di-v-Diäthyläthylinalkin  (Tetraäthyl diamidopropylalkohol),  N (C| H j) 3 • 
CH,-CH  \ '(  oHOo  CH.OH,  erhallen  aus  a-Dichlorhydrin  (Allylalkoholchlorid) 
und  DiäthylaiiiHi  (169),  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destiliiren.  Das  üoldsalz, 
Ci^H2eN,0-2HCI-2AuCl,,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bald  trübe  werden, 
und  ist  in  Wasser  scbwer  U)$licb. 

Derivate  des  Isopropylalkohols. 

MethylmethylinalkiD  (^AimdoisopTOpylalkohoU  Prapo^lamitt),  CH,- 

CH(OH)'CHaNH,.  Die  Alkylderivate  dieser  Base  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Aminen  auf  Propylenchlorhydrin  (171)  imd  durch  Erwärmen  von  Alkylallyl- 
aminen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  130 — 140°  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente  eines  Moleküls  Wasser  (t^oV 

v-Dimethyimethylmethyhnalkin,  CH3  •  CHOH-CH^NfCH,),  ,  er- 
halten aus  Propylenchlorhydrin  und  Dimethylamin  (171),  siedet  bei  i24  ü— 126-5**. 
Entwickelt  beim  Eiwäimen  mit  Natrium  eneigisdi  Watseistoff.  Das  Platindoppel- 
sals,  (C5H,,NO*Ha),Pta4,  bildet  hübsche  Prismen. 

Isopropylenneurin,  CH,*CH(OH)*CHtN(CBs),OH (170).  Starkalkali* 
scher  Syrup. 

v-Aethylmethylmethylinalkin,  CHj.CH(OH).CH,NHC,Hj .  dargesteUt 
aus  Aethylallylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  siedet  bei  160°.  Das  Platin- 
doppelsalz, (C5Hi,NO  HCl)^PtCl4 -h  2H,0,  ist  äusserst  leicht  löslich  (159). 

v-Diäthylmethylmethyl  in  alkin,  CH^- CH(OH)-CH,N(C5H5)j,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Diathyiamin  auf  Propyienchiorhydrin,  siedet  bei  158  bis 
159  ^  Das  Platindoppelsala  ist  in  Wasser  leicht  USaXuA  und  kiysiaUisirt  gut  (171). 
Verdntgt  sich  mit  Jodmethyl  nach  kurser  Zeit  mit  explosioosartilger  Heftigkeit  zu 
CH|*CH(OH)-CHt*N(C,Ht),«CHJ  (173). 

vPropylmethylmethylinalkin,  CHg*CH(OH)-CH9*NHC,H7.  erhalten 
aus  Propylallylamin  und  concentrirter  Schwefelsäure  (159),  bildet  bei  30°  schmel- 
zende Nadeln,  Siedep.  174  -  177'',  spec.  Gew.  0-9018  bei  18°  in  flüssigem 
Zustande.  Das  Flatmdoppelsal/.,  (C6H|,N0-Ha)aPta^ 4- 2H,0,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  verwitternden  Wärzchen. 

v-Dipropylmethyimethylinalkin,  CH,  •  CH(OH)- CH, N(C , H,}^ ,  wird 
erhalten  aus  Allyldipropylamin  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Piatindoppel- 
sals  ist  wasserfrei. 

*)  Zur  besseren  Orientiruog  sei  nocb  Folgendes  bemerkt: 

CHjOH 

Die  Onippt  I  wird  Alkin  genannt;  davon  loten  sich  folgende  8  MeUiyUerivale  ab. 

CH  OH 

CH(CH,)OH  I   *  NH-CH« 

1.    I  Methylalkio.       2.  CH,       Methylioalkin ,       8.  I  v>Bfedi7Ulkia. 

NHy  CH9OH 

NH,  D.  Red. 
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OUmidoisoprop7Ulkoho1,(Diatntdohydrin),NH|*CH,*CHOH*CH,NHtP 
s.  Bd.  IV,  p«g.  409).  Vergl.  «ich  Berend,  Ber.  17,  pagi  510. 

Derivate  des  Propylcnglycols.*) 

v-Dimethylmethylinglycolin,  N(CH3)2  CH,-CH(OH)'CH,(OH),  er- 
halten durch  Einwirkiinp^  von  Dimethylamin  auf  Gt-Chlorhydrin  bei  100**,  bildet 
einen  dicken  Syrup  vom  Siedep.  216 — 217".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Das  Platindoppelsalz,  (CjH, jN 03'HCl)3PtCl^,  bildet, 
aus  seiner  concentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  Aether-Alkohol  ausgefällt, 
glanzlose,  anaorphe,  gelb  gefarbtO  Flodeen  (173). 

Trimethylglycerammontumchlorid,  QN(CH,VCHt'CH(OH)*CH, 
(OH),  s.  Bd.  IV,  pag.  409. 

V-  Dillhylmethylinglycolin,  N(CaH5),-CHj-CH(OH).CH,OH,  er- 
halten  ans  a^Chlorhydrin  und  Diäthylaoiin  ^bei  100°,  bildet  ein  farbloses,  dick- 
flüssiges Oel,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich  ist.  Siedet  im  Yacuum  untersetzt  bei  233 — 235°.  Das  Plarindoppelsak, 
(C,H|,N0,-HCl)tPtCl4,  bildet  rotbgelbe,  feste  Krystalltafelchen  (173). 

Phosphine,  Arsine. 
Isopropylphosphin,  CH,CHPH,-CH„  wird  neben  dem  Diisopropyl- 

phosphin  durch  Digeriren  von  Isopropyljodid,  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  im 
Wasserbade  erhalten.  Die  Trennung  der  beiden  Körper  beruht  darauf,  d^ss  dns 
Jodhydrat  des  Monophosphins  schon  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  die  Ba.se 
als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel  getrennt  werden  kann,  während  die 
secundäre  Base  erst  durch  Alkalien  frei  gemacht  wird  (174).  Siedep.  41°.  Riecht 
äQSieist  penettaat 

Diisopropylpbosphin,  (C|Hf),PH.  Penetrant  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  118*"  (174). 

Triisopropylphosphin,  (C3Hj)3P  (174),  erhalten  durch  Digestion  der 
vorigen  Base  mit  Isopropyljodid  bei  120°.    Farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit 

die  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rothe,  wohlkrystallisirtc  Verbindung  liefert. 

Tetraisopropylphüsphoniumjodid,  (C^H;)^!'),  aus  der  votigen  Base 
und  Isopropyljodid  bei  lÜO",  krystallisirt  aus  Wasser  in  Würfeln  oder  Oktaedern 

(»74)- 

Methylisopropylphosphin,  (CH3)(CjHj)PH  (174).    Siedep.  78— 80". 
Isopropylphosphorchlorid,  C^H^PClj  (175).   Siedep.  135^ 
Isopropylphospbinsfture,  C,HfPO(OH)},  erhalten  ans  salzsaurem  Iso* 

CHjOH 

I 

*)Uiitet  Gif  Colin  iit  die  Giuppe  CHOH  veratandea.  Dtvon  leiten  «dl  folgende  Methyl- 
derivate  ab. 

CH(CH.)OH  CH.OH 
I  I 
1.  CHOH  p-Metliflglyeolin,     S.  C(CH,)OH  «-Mdlqrl^trcoUn« 

I 

NH,  NU, 

CHjOH  CHjOH 

I  I 
a.  CHOH   Methylingl/colin,      4.  CHOH  v-Metbylglycolin. 

I  I 

CHt  NHCH. 

I 

^H,  ö.  Red. 
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propylphosphin  durch  Oxydation  mit  Salptemsfture,  bildet 

60—70*  sdlinelzendef  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  (174). 

Oxypropylphosphinsänre,  (OH)CH  C«HgFO(OH)t  (176).  Schmelx- 
punkt  162°. 

DiisopropylphospbinsäuTC,  (C|Ht),FO(OH)  (174).  In  Wasser  unlOs- 

Uches  Oel. 

Arsentripropyl,  As(C3H.)3,  wird  erhalten,  wenn  man  die  aus  Arsen  und 
Propyljodid  bei  180°  entstehende  Verbindung  As(C3H,)4j-AsJ,  mit  festem  Kali 
destillirt  (177). 

Siliciumverbindungen. 

Siliciumtrip  ropyl  Wasserstoff  (Silicodecan),  SiH(CsH7)3.  Beim  Erhitzen 
von  Siliciumchlorüform,  SiHCl,  (1  Thl.)  und  Zinkpropyl  (2  Thle.)  auf  150"  ent- 
stellen Siliciumtripropyl Wasserstoff  und  Siliciumtetrapropyl  in  etwa  gleicher  Menge. 
Die  Trennung  wird  durch  fraktionnirte  Destillation  bewerkstelligt  (178). 
2SiHa,-h  4Zn(CjHj),=  SiH(C5H7)j  4-  Si(Cj,H7)4 -H  3^a,4-Zn4- C,H». 

Das  Stticodecan  ist  eine  farblose,  fast  geruchlosei  bei  170—171*  sicdeiKle 
Fiasdgkdt  irom  spec.  Gew.  »0  772S  bei  0*'bO-76S1  bei  U\  In  Alkobol  und 
Aether  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  concentrtrter  Schwefelsäure.  Letztere 
wirkt  schon  in  der  Kälte  schwach  oxydirend»  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  wird  o<=  vollständig  in  Siliriumtripropyloxyd,  Si20(C3H7)g,  über- 
geführt. Auch  beim  Kociicn  an  der  Luft  hndet  geringe  Oxydation  statt,  daher 
alle  Destillationen  im  VVasserstoftstrome  auszufüliren  sind. 

Siliciumtripropylbr omür,  SiBr(CjHj)j,  wird  aus  dem  vorigen  durch 
Einwirkung  von  Brom  erhalten  (178).  Gelbliche,  stark  rauchende  Flüssigkeit,  die 
.  bei  213"  siedet  und  sich  an  der  Luft  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff 
langsam  zersetzt.  Wasser  zersetzt  es  langsam,  schnell  wässisges  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Tripropylsilicol  neben  Siliciumtriproi^loggrd.  Bei  der  Etnwiikung 
von  Silberscetat  erhält  man  den 

Siliciumtripropylessigäther,  Si(C2H302)(C3H7)5,  ein  farblos«,  äthe- 
risch riechendes  Oel  vom  Siedep.  212 — 216°,  welches  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  langsam  in  Tripropylsilicol  und  Essigsäure  zersetzt.  Durch  Verseifen  mittelst 
Natriumcarboiials  entsteht  'I  rijjropylsilicol  neben  Siliriumtripropyloxyd  (178). 

Tripr  oi)ylsil  icol ,  Si  (OH)(C3H-)3.  Bildung  s.  o.  Farbloses,  eigenthüm- 
licb  riechendes  Oel  von  der  Cousi^tenz  des  Glycerins,  leichter  als  Wasser  und 
damit  nicht  mischbar.  LösHch  in  Alkohol  und  Aether,  auch  eine  Lesung  von 
kohlensaurem  Natron  nimmt  kleine  Mengen  davon  auf«  Siedep.  206^208°. 
Natrium  liefert  beim  Erwärmen  ein  Alkoholat  in  Form  einer  weissen,  amoiphen 
Masse,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Silicol  und  Natriumhydroxyd  zerlegt 
wird  (178). 

Siliciumtripropyloxyd,  Si  (CiITj),  — O  —  Si(CjH7)j.  Bildung  s.  o. 
Zwischen  280  und  290°  siedendes  Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  unlöslich  in  Wasser  (178). 

Siliciumtetrapropyl,  Si(C3H7)4,  entsteht  bei  der  Darstellung  des  Silicode- 
kans  in  gleicher  Menge  mit  diesem  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkpropyl  auf 
Siliciumtetrachlorid  bei  200°.  Farblose,  bei  213°  siedende  Flüssigkeit,  löslich  in 
Alkohol  und  Aetiier,  unlöslich  in  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Spcc. 
Gew.  «3  0*7979  bei  0** » 0-7888  bei  15^  Weder  concentrirte  Schwefelsäure, 
noch  Salpetersäure  oder  Kalilauge  greifen  es  an,  auch  Brom  wirkt  in  der  Kälte 
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nicht  ein,  in  der  Warme  liefert  es  ein  Substitutionsprodukt,  SiCuH^jBr,  welches 
bei  60  Millim.  Dnick  bei  135—140"  siedet,  dabei  schon  Bromwftssefstoff  ab- 
spaltet und  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Bromwasseistoff  und  die  Verbindung 
Sic,  A«>  ^  ^  906— SlO^  siedendes  Od,  sertegt  wird  (178). 

Metallorganische  Verbindungen. 

Berylliumpropyl,  Be(CjH,)j,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Beryllium 
in  dünnen  Blättern  auf  Quecksilberpropyl  bei  1.10 — 135*'.  Farblose,  ander  Luft 
rauchende,  aber  sich  nicht  entzündende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  244— 246®  (177). 

Magnesiumpropyl  ist  nicht  bekannt  Beim  Erhitzen  von  Propyljodid  mit 
Magnesiom  auf  75—80"  erbftlt  man  ein  Gemenge  von  lisgnesiumjodid  und 
Magoesiumprqivfljodid  neben  Propan,  Piopylen  und  Waaserstoff  (197)* 

Zinkpropyl,  Zn(CsHr),,  erhalten  aus  Propyljodid,  Zinkspihnen  and  Zink- 
natrium  (179),  ist  eine  farblose,  rauchende.  Steh  an  der  Luft  leicht  entzUndendc 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  150®  (178).  Wasser  und  verdünnte  Säuren  zersetzen  es 
unter  heftiger  Entwicklung  von  Fropao.  Entsteht  auch  ans  Quecksilberpropyl 
und  Zink  bei  120—130^  (177). 

Cad m iura p ro  py  1  ist  nicht  bekannt.  Aus  Jodpropy!  und  metallischem  Cad- 
mium  bei  70°  erhält  man  ein  Gemenge  von  Cadmiumjodid  und  Cadmiumpropyl- 
jodid  neben  Propan,  Propylen  und  Wasserstoff  (197). 

Quecksilberpropyl,  Hg(CjH7)j,  erhalten  durcn  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eme  Ansehung  von  Propyljodid  und  EssiglUher,  ist  eine  farblose, 
sehr  bewegliche  FIttssigkeit  von  schwachem,  beim  Erwärmen  sehr  penetrantem 
Gerüche,  fast  unlöslich  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 

Siedep.  189—191®,  spec.  Gew.  =  2124  bei  16®.  Jod  liefert  neben  Propyljodid: 
Quecksilberpropyljodür,  HgC^H^J,  und  weiterhin  Quecksilberjodid,  Brom  verhält 
sich  analog.    Chlor(brom-  und  jod  )was':erstotT'^:iiire  liefern  Propan  und  Queck« 

silberpropylchlortir(-bromür  oder  -jodür)  (177,  171) 

Aluminium propyl,  Al(C3H-)3.  Bei  248—252®  siedende,  an  der  Luft 
rauchende  und  sich  entzündende  Flüssigkeit  (177). 

Zinnpropylverbindungen.    a.  Normalpropylverbindungen. 

Zinn  dipropyljodid,  Sn(C3H7)3J,,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Blattzinn 
mit  Propyljodid,  ist  eine  bei  270 — 273°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Destillation  Üieilwdse  in  ZinnjodUr,  Propylen  und  Propan  serAUt  Beim  Be- 
handeln mit  Kali  wird  es  in  das  amorphe  Oxyd  Sn(C|HT)|0  verwandelt.  Chlor* 
wasserstfMff  verwandelt  in  das- schön  krystaUisirende,  bei  80— Sl^sdimelsende 
IMchlorid,  Sn(C,H,),Cl,  (181). 

Zinn trip ropyljodid,  Sn(C3H.)3J,  wird  am  leichtesten  durch  Einwirkung 
von  Propyljodid  auf  eine  Legirung  von  Zinn  und  Natrium  erhalten  und  bildet 
eine  bei  260 — 262"  siedende  Flüssigkeit  von  durchdringend  scharfem  Geruch. 
Spec.  Gew.  =  1092  bei  16°.  Bei  der  Destillation  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge erhält  man  das  beim  Erkalten  zu  prächtigen,  durchkreuzten  Prismen  er> 
starrende  Oxydhydrat  Sn(C,H,),OH,  welches  bei  der  Destillation  über  wasser> 
freiem  Batyt  in  das  ölige  Oxyd,  [Sn(CsH,)|]|0,  flbergeht  (177,  181). 

Zinntetrapropyl,  Sn(C,H|)4,  erhalten  aus  dem  vorigen  durch  Einwirkung 
von  Zinkpropyl,  »edet  bei  m-^m",  Spec  Gew.  —  1179  bei  Ii«  (177). 

b»  Isopropy Iverbindungen. 

Ziandiiiopropylchlorid,  Sn(C,H,),CI}  (181).   Bei  d6'ö'-d7'5''  schmel- 
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zendei  in  Wasser  uDtöslichCp  in  Alkohol  und  Acther  lösliche  Nadelo.  Das  ent- 
sprechende Jodid  siedet  bd  S68^ 

Zinntriisopropyljodid,  Sn(C|Hy) J.   Siedep.  m^m'*  (x8i}. 

Propylen ,  •)  CjHg  =  CH,  •  CH  :  CHj  ,  der  zweite  Kohlenwasserstoff  in 
der  Reihe  der  Olefine  oder  Alkylene,  wurde  zuerst  von  Reynolds  (i)  neben  «idera 
Produkten  beim  Durchleiten  des  Dampfes  von  Amylalkohol  durch  eine  roth- 
gUlhende  Glasröhre  erhalten,  üeberhaupt  entsteht  es,  zugleich  mit  den  homologen 
Kohlenwasserstoffen,  aus  sehr  vielen  organischen  Körj)em,  wenn  diese  für  sich  oder 
mit  Kalk  gemengt  destillirt  werden  und  ist  daher  auch  in  wechselnden  Mengen  im 
Leuchtgase  enthaltaDi.  So  liefert  auch  der  zwischen  60  und  90^  siedende  Petroleum- 
Ither  beim  Durchleiten  durdi  eine  gltthende  Röhre  reichliche  Mengen  von  Pro- 
pylen (2).  Auch  beim  GJtthen  emes  Gemenges  von  Kaliumacetat  und  Caldnimosalat 
ist  es  erhalten  worden,  jedenfalls  durch  Reduction  des  aus  ersterem  entstehenden 
Acetons  mittelst  des  aus  letzterem  entstehenden  Kohlenoxyds  (3).  Propyljodid 
und  Isopropyljodid  liefern  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  Propylen  (4,  5). 
Ferner  erhält  man  es  aus  Chloracetol,  CHj-CClj  CH^,  und  Bromacetol  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  (6,  7).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Reduction  von  AUyl- 
Jodid  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Quecksilber  und  rauchender 
Salzsäure  (8),  oder  mittelst  Zink  und  Eisessig  (9),  bequemer  noch,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösuog  von  Allyljodid  auf  Zink  fliessen  lässt  (10,  ix). 
Beim  Glühen  von  Glyceiin  mit  Zinkstaub  entsteht  es,  mit  Wasserstoff  gemischt 
in  reichlicher  Menge  (12,  13,  ^4).  Thymol  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Phosphor- 
säureanliydrid  glati  in  Kresol  und  Propylen  (15).  Mao  erhält  es  noch  duicb 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Perchlormethan  (16). 

2CC1,  +  3Zn(C,H,),«2C,H,H-2C,H4  4-2CtH5CH-3Zna„ 

auf  Bromoform  (i7>. 

C  H  Br,  -h  Zn  (CjH.),  =  C»H,  +  CjH,Br  H-  ZnBr,, 

und  auf  Dichloracetal  (18) 

2C,H,Cl,(OCjH5)sH-  3Zn(C:2H,)o  =  4C,H6-H2(C,H5),0 

H-  2C5H5CI      2Zn6  -i-  ZnClj. 

DarstelluDg.    I.  Man  tröpfelt  allmählich  4  Thle.  Propylalkobol  auf  3  Tbie.  Phosphor- 
«Soicanlirdiid  (13). 

2.  SOO  Gna.  ItopropijrUkoliol  wnden  24  Stnnckn  mit  650  Gm.  geidimobeDcni  Cblorcink 

•)  1)  KfcYNoujS,  Ann.  77,  pag.  IlS.  2)  PRU>fiKR,  Bull.  soc.  chim.  (2)  19,  pag.  109. 
3)  Dosart,  Ann.  97,  pag.  127.  4)  Erlbnmsybk,  Ann.  139,  pag.  228.  5)  Frsund,  Monatsb. 
Chcm.  3,  pag.  633.  Q  Fubdil  u.  LAOsmuac,  Zeitsehr.  Chem.  1868,  pag.  48.  7}  RBaooi., 
Am.  chtm.  pbfs.  (5)  14,  pag.  4S8.   8)  BsRnnLor  n.  Luca,  Ami.  9s,  pag.  309.  9)  Lmnb» 

MANN,  Ann.  töi,  pa^.  54  10  Oi.ad'^ton'E  u.  Trtrk,  Ber.  6,  png.  1550.  n)  NrenKRiST, 
Ann.  196,  pag.  358.  12)  Kersihin.  Ber.  9,  pag.  696.  13)  Bkii^tels  u.  Wiegand,  Ber.  15, 
pag.  1498.  14)  Claus,  Ber.  18,  pag.  2931.  15)  Engelhardt  und  Latschlnow,  Zeitsehr. 
Chcm.  1869,  pag.  616.  16)  Bulbtsdi  nnd  Ruth«  Ami.  124,  pag.  342.  17}  Binsmit  und 
ALBxajKW,  JahKsbcr.  1864,  pag.  47a  18)  PATStlKH  Am.  150,  pag.  134.  19)  Frikdrl  und 
Silva.  Compt.  rcnd.  76,  pap.  1594.  20)  Nadeschoiv,  Joum.  russ.  chcm.  Ges.  15  (2),  pag.  a6. 
21)  Than,  Ann.  123,  pay.  187  ?2)  BerthkLOT,  Jabrcsbcr.  1S55,  pag.  611.  23)  O.  und 
F.  ZUDLER,  Ann.  197,  png.  249,  24)  Birkbaum,  Ann.  145,  pag.  72.  25)  i'KUNi&K,  Compt. 
rend  76,  pag.  98.  a6)  RmoUL,  Ann.  difan.  phyt.  ($)  14«  p«g>  4^  *7)  CAHOtnts.  Jalucv 
ber.  1850,  pag.  496.  38)  FuBDBi,  Am.  134,  pag.  363.  39)  OFPSNRini,  Ami.  SnppL  6, 
P^ß-  357-  3"  T.'VNEMAVN,  Ann.  138,  pag.  124.  31''  K?.ri:Mi:T.  u.  Silva,  Compt.  rcnd.  74, 
pag.  805;  75,  pag.  81;  Bull,  soc  chim.  (3)  17,  pag.  386.   32)  Pfsffer  u.  FrrTlG,  Ann.  135, 


Prapylverbitidttiigeii. 


4«$ 


stehen  gelassen  und  das  Gemisch  darauf  erwämt,  mao  erhält  so  eine  sehr  regeUnässige  Ent- 
wicklung von  Propylen  (19). 

Das  Propylen  ist  em  &rbl<Mes,  durch  Drack  (7— 8At)  condensirtes  Gas, 
es  bleibt  jedoch  bei  ^40"  noch  gasförmig.  Der  absolute  Siedepunkt  liegt 
bei  dS"*  (20).     1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  e  »  0*446506  ^  0-039075/ 

+  0  000538R/'  Vol.  Propylen  (21).  Absoluter  Alkohol  löst  12—13  Raumtbeile 
des  Gases.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  200  Volumina,  diese  Ldsung  giebt 
beim  Kochen  mit  Wasser  Isopropylalkohol  (22)  Ks  verbindet  sich  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren zu  3-siihstituirten  Propanen,  desgleichen  mit  Halogenen,  wobei 
aß-siibstituirte  Propane  rcsullirten.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
oder  Chromsäure  erhält  man  Kohlensaure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (23).  Leitet  man  Propflen  in  eine  saissaure  Ldsung  von  PlatinchloTÜr,  so 
erhält  man  bei  Zusatz  von  Chlorkalium  das  in  gelben  Tafeln  kiystallisirende 
Propylenkalinroplatinchlorttr,  KG  •CjHf'PtCI«  ^>  H^O  (34).  Poljrmerisations* 
Produkte  des  Propylens  bilden  sich  bei  der  Rcduction  von  Propylenbromid 
mittelst  Zink  und  Essigsäure,  sie  zerlegen  sich  bei  der  Destillation  in  eine  bei 
70—80%  eine  bei  330—340**  und  in  eine  noch  höber  siedende  Fraktion  (25). 

Substitutionsprodukte. 

Von  den  Monosubstitulionsprodukten  sind  3  isomere  Formen  möglich,  die 
als  p  und  7  substituirte  Propjrlene  unterschieden  werden,  je  nachdem  der  Sub» 
stituent  an  das  a  ß  oder  y  Kohlenstoflatom  getreten  ist. 

CH|=  CH  — CHj. 

t  7 

Die  Y  Substitutionsprodukte  werden  als  Allylchlorid  (bromid,  Jodid  etc.)  be- 
zeichnet und  sind  unter  »Allylvcrbindungen«  abgehandelt.  Bei  den  Disubstilutions- 
produkten  mit  gleichen  Substituenten  sind  6  isomere  Formen  möglich,  mit  ver- 
schiedenen 8. 

Chlorsubstitutionsprodukte. 

Monochlorpropylene,  CjHjCl.  Die  3  theoretisch  möglichen  Isomeren 
smd  bekannt. 

1.  a-Chlorpropylen,  CH|*CHesCHQ.  Man  erhält  es  rein  aus  Fropyliden- 
Chlorid,  CH,>CH|'CHCi,,  wenn  man  dasselbe  mit  Überschttssigem,  alkoholischem 

P*g-  359-  33)  Briedel  u.  Su.va,  Jahrcsber.  1871,  pag.  404.  34)  Henry,  Compt.  rcnd.  94, 
pag.  1428.  35)  Claus,  Ano.  170,  pag.  126.  36)  Hartenstein,  Jouro.  pr.  Cbem.  (2)  7, 
pag.  3ta  37)  GBOTHBa,  ZeiUchr.  Chem.  186$»  png.  «5.  38}  Romburoh,  BidL  aoe.  chin.  ,'36» 
pag.  550.  39)  KaXiaa  u.  PwNia,  Aan.  158,  pag.  47;  Pinnbk,  Ann.  179,  pag.  44.  40)  PinneRi 
Ber.  8.  pag.  898;  14,  pag.  1081.  41)  Aronstftn,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  181.  42)  Bor5CHK  u. 
FiTTtC,  Ann.  133,  pag.  117.  43)  Pinnfr,  Bit.  5,  pag.  207.  44)  Rkhohl,  Ann.  chini.  phy*.  (5)  14, 
pag.  474.  479-  45)  Kklemmevkr  u.  Müller,  Utr.  15,  pag,  49.  46)  {^Ienry,  Ado.  154,  pag.  371; 
Ber.  14,  pag.  404.  47)  TouBMS,  Ann.  1 56,  pag.  168.  48)  RxBOUL,  Ann*  SnppL  Ii  pag<  ^30. 
49)  OvpSNHim,  Ann.  13s,  pig.  is6.  50)  Linnbuamn,  Ann.  136^  pag.  56.  $t)  OFPBMtlsoc, 
Zeitschr.  Chem.  1865,  pag,  719.  52)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  21.  53)  Henrv,  Ber.  7,  png.  761. 
54)  Merz  u.  Weitii,  Ber.  11,  pnp.  2243.  55)  FRfK.nF.r.,  Ann.  112,  pag.  237.  56)  Henry, 
Ber.  5,  pag.  453.  57)  Hrnrv,  Bull.  soc.  chim.  39,  pag.  526.  58)  Pi.n.nkb,  Ann.  179,  pag.  45. 
59)  SSMStiOW,  Zeilidar.  Cheea.  1865,  pag.  725.  60)  OrraifllBli,  Bnll.  «oc  chim.  4t  psg*  434' 
6f)  LuBBRiMim,  Ann.  135,  pag.  273.  6s)  HBratv,  Ber.  17,  pag.  113s.  63)  Romburgh,  Ree. 
tia».  cbia».  t,  pag.  «33—838.  64)  Lew  und  CirKcuou,  Ann.  252,  pag.  33°-  ^5)  FAWORsm*. 
Ber.  21  R.,  pag.  614:  Joum.  ru?«.  ehem.  Ge».  1888  (i),  pag.  318.  66)  Huscu,  Ber.  23,  pag.  969. 
67)  WtsucBNUS,  Ann.  24S,  pag.  281. 
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Kali  5  Stunden  iang  ira  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  erhitzt  (26).  Neben 
ß-Chlorpropylen  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Propylen- 
Chlorid  (26^  37).  Leicht  bewegliche,  bei  35^36°  siedende  Flüssigkeit  Vereinigt 
sich  mit  BromwasserstofF  su  Propylidenchlorobromid,  CHs*CH,*CHClBr,  mit 
Brom  za  «-Chlorpropylenbromid,  CH,CHBr*CHClBr.  Alkoholisches  Kali  liefert 
AUylen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  WisucrNL'S  (67)  existirt  das  a-Chlorpropylen 
in  zwei  geometrisch-isomeren  Formen.  Obiges,  das  gewöhnliche  a-Chloipropylen, 

hat  die  Struktur  11       ,  er  erhielt  es  auch  aus  Isocrotonsäuredichlorttr 

Cl^^^H 

beim  Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  überschüssiger  Sodalösuog  aufdO^. 
Das  Iso-a-Chlorpropylen        <i  ,  auf  dieselbe  Weise  aus  Crotonsäure- 

dichlorür  erhalten,  siedet  bei  33  2—33  ;)'*.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhn- 
lichen Chlorpropylen  ausser  durcli  seinen  Siedepunkt,  noch  durch  seine  grössere 
Reacüonsfähigkeit  gegenüber  alkoholischem  Kali,  mit  dem  es  ebenfalls  Allylen 
liefert. 

2.  p-Chlorpropylen,  CH^  CCla  CHj.  Neben  dem  a-Cblorpropylen  enl> 
steht  es  aus  Propylenchloiid  und  alkoholischem  Kali  (36,  37).  Rein  erhiüt  man 
es  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetonj  wobei  das  leicht 

flüchtige  Chlorpropylen  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgefangen  wird,  das 
zurückbleibende  Chloracetol  liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eben- 
falls reines  ^-Chorpropylen  (28.  29).  Sicdcp.  '23°,  spec.  Gew.  ^  0-931  bei  0° 
=  0  91«  bei  9^  (29,  30).  Bei  der  Einwirkung  von  aikoholiscliem  Kali  entsteht 
AUylen.  Es  verbindet  sich  mit  BromwasserstofTsäure  zu  Chlorbromacetol.  Chlor 
wirkt  im  Dunkeln  substituirend,  im  Sonnenlichte  addirend,  Brom  liefert  fi-Chlor- 
propylenbromid,  CH^-CClBr'CH^Br.  Beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefdsfture  und  nachheiigem  D^tilliren  mit  viel  Wasser  entsteht  Aceton  (29), 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  dem  lOlachen  Volumen  Wasser  auf  140—180^  (9). 

8.  if-Chlorpropylen  (AUjrlchlorid),  s.  Bd.  I,  pag.  491. 

Dicblorpropylene,  C^H^G 9.  Von  den  5  theoretisch  möglichen  Isomeren 
sind  4  bekannt. 

1.  a-Epidichlorhydrin  (a-Chlorallylchlorid),  CHa=  CCl-CHjCl.  Es 
bildet  sich,  neben  wenig  fi-E{)idichlorhydrin,  bei  der  Einwirkung  von  festem  Kali 
auf  Trichlorhydrin  (31),  vortheilhafter  ist  es,  in  Trichlorhydrin  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  festes  Aetznatron  in  erbsengrossen  Stücken  einzutragen, 
da  die  Reaction  in  diesem  Falle  ruhiger  verläuft  und  weniger  Nebenprodukte 
entstehen,  als  bei  Anwendung  von  Kali  (32).  Es  entsteht  femer  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Chlor  auf  p-Chlorpropylen  im  Dunkeln  oder  bei  nur  schwacher 
Beleuchtung  (33),  sowie  aus  gechlortem  Chloracetol»  CH^'CClj  CH^Cl,  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  neben  Allylendichlorid  (31).  Bei  94**  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  —  1-23C  bei  0°  ^  1  204  bei  25°.  Verbindet  sich 
mit  Salzsäure  zu  gechlortem  Chloracetol,  mit  Chlor  zu  a-Tetrachlorplycid,  mit 
Brom  2U  a-Epidichlorhydrinbromid.  Unterchlorige  Saure  liefert  s}m metrisches 
Dichloraceton,  CH,C1  CO  CH^Cl  und  o-Telrachlorgiycid,  CH,Cl  CClj  CH,C1 
(34).    Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  der  Aetber  C^HfOOCsH^.  Beim 
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Schütteln  mit  der  6— 7 fachen  Menge  Schwefelsäure  und  nachheriger Destillatioa 

mit  viel  Wasser  erhält  man  Monochloraceton.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrinm 
entsteht  ein  Gemenge  von  Allylen  nnd  Propylen.  Reim  Kochen  mit  Cyankalium 
und  absolutem  Alkohol  und  nachherigem  Verseifen  des  Produktes  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  Tricarballylsäure,  C3H|(COüH)s,  neben  etwas  Oxycroton^ 
säure,  C,H,0,  (35). 

2.  ß-Epidichlorhydrin  (ßOlorallylchloridX  CHQ  CH  CH,a.  Entsteht 
in  geringer  Menge  neben  dem  vorigen  aus  Tricblorhydrin  und  festem  Keli.  Am 
bequemsten  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Pbosphorpentoigrd  auf  sym-^ 
metrisches  Dichlorhydrin  (36).  Es  entsteht  noch  neben  Allylidenchlorid  und 
ß-Chlorpropylidenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Acrolein  (37,  38),  sowie  ans  Allylidcnchlorid  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsaure  aiif  100^  (38).  Bei  1Ü9  '  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1-250 
bei  0",  =  1-233  bei  17  j^  =1218  bei  25°  (t,i,  36).  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  rauchender  Salzsäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  ^-Epidichlorhydrin- 
bromid.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entsteht  symmetrisches  Allylen, 
CH,^C-»CH3  (36). 

3.  Allylendichlorid,  CH,'CC1  =  CHQ,  entsteht  neben  a-Epidicblor- 
hydrin  aus  gechlortem  Chloracetol  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  besser  mit 
alkoholischem  Kali,  in  welch'  letzterem  Falle  es  in  überwiegender  Menge  ent- 
steht (31).  Siedet  bei  75".  Verbindet  sich  mit  Brom  viel  langsamer  als  a-Epidi- 
chlorhydrin  (Trennung)  zu  Allylendichlorodibiomid.  Das  beim  Kochen  von 
Butyrchlorai,  (J^HyCljO,  mit  Kalilauge  oder  von  trichlorbuttersaurem  Silber  mit 
Wasser  entstehende,  bei  78**  siedende  AUylendichlorid  ist  höchst  wahrscheinlich 
mit  obigem  identisch  (39).  Es  liefert  in  Benzollösung  mit  Natrium  die  Verbindung 
CsH^CljiNn,,  welche  von  Wasser,  Alkohol  undAether  unter  Bildung  von  Allylen 
serlegt  wird  und  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  Tetrolsäiire  Über- 
geht (40). 

4.  Allylidcnchlorid  (AcroleincMorid),  GH,  r=  CH  —  CHCl, ,  entsteht 
neben  ß-Epidichlorhydrin  und  ß-Chlorpropylidencldorid  l)ei  der  Einwirkung  von 
Phosphor] tentachlorid  auf  Acrolein  (37,  38)  und  bildet  eine  bei  84'4**  (corr.) 
siedende  Flüssigkeit  von  1170  spec.  Gew.  bei  24'5*.  Bei  der  Kinwirkung  von 
Ammoniak  entsteht  Acroleinauunoniak,  alkoholiscl'ics  Kali  liefert  Acroleinchlor- 
äthyl,  CjH^G^ÜCjHj),  neben  wenig  C3H3CI  (Siedep.  50—60°).  Mit  Natrium- 
alkoholat  erhält  man  das  Acetal  C,H4(0C,Hj),  (41).  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salssäure  entsteht  das  isomere  ß-£pidichlorhydrin. 

Trichlorpropylene,  C^HiCls. 

1.  ««Trichlorpropylen,  GHs'GGl  =  GGl,  (?),  erhalten  aus  zweifach  ge- 
chlortem Chloracetol,  CH3-CCI3-CHCI2,  und  alkoholischem  Ammoniak  oder  alko- 
holischem Kali  (42),  ist  eine  bei  115°  siedende  Flüssic;keit  von  1-387  spec.^Gew. 
bei  14*.  Mit  Chlor  liefert  es  ein  krystallinisches  Additionsprodukt 

2.  apY-Trichlorpropylen,  CHX!  —  CGI  ^  CHCl,  erhalten  aus  a-Tetra- 
chlorgiycid  und  aikoholischem  Kali  (32),  siedet  bei  142  .  Spec.  Gew.  =  1-414 
bei  90^ 

8.  Tricblorpropylen  aus  r<^em  Butyrchlorai  und  Natronlauge  (43). 
Siedep.  188— 140^ 

Tetrachlorpropylen,  C^H^O^,  erhalten  aus  Pentachlorpropan  (aus  Di- 
chloraceton,  Siedep.  194^  und  alkoholischem  Kali,  ist  eine  bei  165*  siedende 
Flüssigkeit  (4s). 
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P  en  ta  ch  lorpropy  len,  CCI, -=  CCl  —  CHClj,  entsteht  neben  syna- 
metrischem  Hexachlorpropan  bei  der  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf 
symmetrisches  Tetrachloraceton.    Siedep.  gegen  200''  (64). 

Bromsubstitntionsprodnkte. 
Monobrompropjrlenei  CgH^Br. 

1.  er-Brompropjrlen»  CHi^CHsCHBr,  entsteht  neben  ß-Brompropylen 
beim  Behandeln  von  Propylenbromid  mit  alkoholuchem  KaK.  Die  Trennung 

beiuht  darauf,  dass  bei  f)— 6til^igeai  Behandeln  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
säure in  der  Kalte  das  o  Brompropylen  zum  grössten  Theile  unverbunden  bleibt, 
während  das  ^-Brompropylen  leicht  m  Bromaceto!  tibergeht  (44).  Entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  in  wassriger  Lösung  auf  aß-Dibrom- 
buttersäure  neben  Propyialdchyd  (45).  Siedet  bei  oB  b—BO^  bei  740  Müiim. 
Druck,  spec.  Gew.  «  1*428  bei  19-5^  Verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  beim 
Erwärmen  (jedoch  langsamer,  als  ß-Brompropylen)  zu  Propylenbromid  neben 
wenig  Piopylidenbromid,  mit  Brom  su  Brompropylenbromid.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Triätbylamtn  auf  100*^  ent- 
steht Allylen  (44). 

WisucBNUS  (67)  ertheilt  diesem  ««Brompropylen  die  Formel,  H 

H-^^^^Br 

und  bezeichnet  es  als  Iso-a-Brompropylen. 

Das  Stereoisomere,  \[      ,  welches  Wisi.tC£Nvs  mit  «-Brompropylen 

Br/^">.H 

bezeichne^  erhielt  er,  mit  dem  Iso-a-Brompropylen  gemengt,  bei  der  Einwirkung  von 

Natriumcarbonat  auf  Iso-aß-Dibrombuttersäure  (aus  Isocrotonsäure  und  Brom  in  der 
Kälte)  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  er ot ■^-Tribrompropan.  Siede- 
punkt 63—64°.  Bezüglich  des  Verhaltens  gegen  alkoholisches  Kali  herrschen 
die  gleichen  Verhältnisse,  wie  bei  den  zwei  o-Chlotpropylenen,  auch  hier  zeichnet 
sich  das  Iso-a-Brompropylen  durch  grössere  Reactionsfähigkeit  aus. 

2.  ß-Brompropylen  (Bromwasserstoffallylen),  CHj-CBr ssCH,,  entsteht, 
wie  schon  erwähnt,  neben  der  «^Verbindung  aus  Propylenbromid  und  alkoholischem 
Kali,  femer  neben  Bromacetol,  aus  AUylen  und  concentrirter  Bromwasserstofl- 
säure  (44).  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  5— Gstttndiges  Erhitzen  von 
Bromacetol,  CH,- CBrj(- CHg,  mit  der  molekularen  Menge  Natriumäthylat  auf 
100°  (44}.  Bei  47  —  48^  unter  742  Milliin.  Druck  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  =  1  39  bei  9"  =  r362  bei  20".  Veibindet  sich  schon  in  der  Kälte  leicht 
mit  Bromwasserstoff  zu  Bromacetol,  mit  Brom  entsteht  gcbroiutes  Bromacetol. 
Mit  alkoholischem  Kali  und  Triätbylamm  entsteht  Aiiyien  (44). 

3.  Y-Brompropylcn  (Allylbromid),  CH,«^ CH*CH|Br,  s.  Bd.  I,  pag.  492. 
Dibrompropylene,  CjH^Br,. 

1.  a-EpHlibromhydrin  («-Bromallylbromid),  CH|BCBr*CH|Br,  entsteht, 
neben  ß«£pidibromhydiin,  Propargylbromid,  CsHgBr,  und  etwas  DtpnqMurgyl,  bei 

der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Tribromhydrin  (46).  Ausschliesslich  entstdit 

es  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätheri-  rhe  Lösung  von  Tribrom- 
hydrin (47).  Bei  140—143^  siedende  Flüssigkeit.  Gehl  beim  Erbitten  mit 
Wasser  in  a-Monobromallylalkohol  tlber. 
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2.  ß-Epidibromhydrin  (ß-Bromallylbromid),  CHBr  =  CH  CH,Br,  bildet 
sich  neben  dem  vorigen  bei  der  Einwirkung  von  festem  KaU  auf  Tril)rümbydrin 
^46,  48).  Bei  151— 1.'>5''  siedende  Flüssigkeit  von  2-06  sper.  f^.ew.  hei  1  r\  Rei 
t!<r  Einwirkung  von   Ivaliuaiacetat,  Khodankaliuoi  etc.  entstehen  Ester  des 

^-Broinallylajkcjhols, 

ö.  AUylendibromid,  CHj  CBr^CHBr,  erhallen  aus  Aliylcn  um)  Brom  neben 
AllylentetTabroDiid  (49),  sowie  aus  Brompropylenbromid  durch  Erhitzen  mit  essig- 
saurem Silber  auf  HO- 120*"  (50)  ist  eine  bei  132"  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. 
=«       beiO*  »  1-98  bei  15  ^  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  erbAlt  man  Allylen. 

Tribrompropylene,  CgHiBr,. 

1.  aap(?)-Tribrompropylen,  CHj  CBr  =  CBr,  (?),  aus  Allylentetrabromid 
und  alkoholischem  Kalinmacetat  oder  Natronlauge,  siedet  bei  183 — 185**  (51,  52). 

2.  Propargyltribromid  (aßY-Tribrompropylen),  C H Br  =  CBr •  CHjBr, 
erhalten  aus  Propargylbromid,  CjHjBr,  durch  direkte  Vereinigung  mit  Brom,  ist 
eine  farblose,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  2*53  spec.  Gew.  bei  10°  (53). 

Pentabrompropylen,  C,HBr^,  dargestellt  aus  Allylbromid  und  jodhaltigem 
Brom  durch  Erbitsen  auf  310^  bildet  ein  Oel,  welches  sich  bei  180*  vollständig 
zeneixt  (54). 

Chlorbromsubstittttionsprodukte. 
Chlorbrompropylene,  CsH^ClBr. 

1.  Chlorbrompropylen,  erhalten  aus  |3-Chlorpropylenbromid,  CH,— CClBr 
CH,Br,  und  alkoholischem  Kali,   wahrscheinlich  CH^  CCl « CHBr,  siedet 

bei  105°  (55). 

2.  o-Bromallylchlorid  (Chlorbromglycid) ,  CHg  =  CBf  CH^CI,  erhalten 
aus  7-Chlorpropylenbromid  und  festem  Kali  (29,  48),  ist  eine  bei  126 — 127" 
siedende  Flüssigkeit  von  1*69  spec.  Gew.  bei  14^ 

S.  P'Bromallylchlorid,  CHBr  CH*CH|Ci,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  p«Bromallylalkohol.  Bei  180*  siedende  Flttssigkeit 
von  1-63  spec.  Gew.  bei  11*  (56). 

4.  a-Chlorallylbromid,  CH,-CC1  =  CHjBr,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphorbromür  auf  a-Chlorallylalkohol,  siedet  bei  121°  (57). 

Dichlorbrompropylen,  C,H,a,Br  CH.CCl «  CClBr.  Siede- 
punkt 143°  (58; 

Jodsubstitutionsprodukte. 
Monojodpropylene,  CjH  J. 

Lß-Jodpropylcn (AUylenhydrojodid),  CH,  CHJ=CH^,  wird dargestelltdurch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Jodacelol  (51,  59)  und  ist  eine  &rblose, 
bei  SS"*  siedende  Flttssigkeit  vom  spec.  Gew.  =-=  1*8346  bei  0**  =  1*8028  bei  16*4^ 

2.  7-Jodpropylen  (Allyljodid),  CH,sCH-CHJ,  s.  Bd.  I,  pag.  49a. 

Dijodpropylen.  C3H4J,. 

Allylendijodid,  CH^  CJ  — CHJ,  entsteht  durch  Einwirkung  einer  Losung 
von  Jod  in  Jodkaliuni  auf  Allylen  in  direktem  Sonnenlichte.  Bei  198"  siedende 
Flüssigkeit  von  2  62  spec.  Gew.  bei  Ü**  (60). 

Trijodpropylene,  CjH  J^. 

1.  Jodallylenjodid,  CH,-CJ  =  CJ3  (?),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Jod  in  ätherischer  LGsung  auf  AUylensilber  (61).  Ungemein  lichtempfindliche, 
bei  64*  scbroeUende  Nadebi.  Addirt  kein  Halogen  mehr,  sondern  verhält  sich 
wie  eine  gesättigte  Verbindung. 

2.  Fropargyltrijodid,  CHJ  ■»  CJ-CHJ,  entsteht  durch  direkte  Ver- 
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einigung  von  Propargyljodid  mit  Jod  und  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Aether)  vom 

Schmp.  40—4!°  (62). 

Chlorjodpropy lene,  CfH^ClJ. 

1.  a-Chlorallyljodid,  CHg=CQ-CHgj.  Siedet  nicht  unzerseUt  bei  95' 
bei  40^  Millni.  Druck  (63). 

2.  ß-Chlorallyljodid,  CHCl« CH  CH|J.  Siedet  bei  163**  nicht  gans 
luucersetzt  (63). 

Dibromjodpropylen,  CgHgJBr,  (61). 

Nitroderivat 

Dichlornitropropylen,  CjH^Cl.^NO,^  (?)  Durch  Finwirkun?  von  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  das  aus  Butyrchloial  und  Kalihiuge  erhaltene  Allylcn- 
dichlorid  entsteht  ein  (icmisrh  verschiedener  Körper  in  Form  eines  nicht  destillir- 
baren  Oeles,  welches  beim  Beliandehx  mit  Kali  das  Diciilornitropropylen  als  ein 
bei  155—162''  siedendes  Oel  Ueiert  (52). 

Alkohole. 

Der  einzige  bekannte  Alkohol  ist  der  Allylalkohol.  CH,  =s  CH- CH,(OH). 
8.  Allyl Verbindungen.  Alkohole,  bei  denen  sich  das  Hyriroxyl  an  einem  doppelt 
gebundenen  KohlenstofTatume  befindet,  sind  nicht  bekannt  und,  wie  es  scheint, 
nicht  existenzfähig,  sondern  lagern  sich  sofort  in  Aldehyde  resp.  Ketone  um.  Ein 
Aether  des  Isopropenylalkühols  ist  der 

iBopropenyläthyllther,  CH,  C(OC2H5)  =  CH,.  Man  erhAltibn,  wenn 
man  eine  bei  0'  gesttttigte  Lösung  von  Allylen  in  absolutem  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  etwas  Aetskali  12  Stunden  lang  auf  ITO'-ISO^  erwttrmt  Siedep.  63  bis 
63*»  spec.  Gew.  =  0  769  bei  20'*  —  0790  bei  0'.  Zerfällt  mit  Iproc.  Schwefel- 
säure schon  bei  Zimmertemperatur  in  Aceton  und  AethylalkohoL  Conoentrirte 
Jodwasseistofisäure  verharzt  ihn  vollständig  (65). 

Aaune. 

S.  Aliylverbindungen.  Ein  a-Amidopropylen.  L  lig  CH=CHN  iij,  soll  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  ß-Bromprui^ylaminbromhydrat  entstehen. 
Das  Jodwismudisal^  3  (C, H 7  N  ■  H J)  -  2  Bi J bildet  zinnoberrothe,  giSnzende,  sechs- 
seitige Blättchen  (66).  R.  Ruer. 

Protoplasma  (vegetabilisches).*)  Eine  Besprechung  des  Begriffes  Proto- 
plasma  in  einem  Handbuche  der  Chemie  kann  nur  dann  gerechtfertigt  er- 
scheinen»  wenn  wir  uns  auf  die  Darstdlung  seiner  chemischen  Zusammensetsung 

•)  1)  II.  V.  Mein.,  Annfomie  und  Physiologie  der  vcfjetabilischen  Zelle.  1851.  2)  Princs- 
HEI.M,  Untersuchuugen  über  den  Bau  etc.  der  I'flAn^enrellc.  1S54.  3)  Kt)HNE,  Untersuchungen 
Uber  das  Protoplasma.  1864.  4)  de  Baky,  Die  Mycctütacu.  1864.  5)  Hofm£ISTE&,  Die 
Lehre  tob  der  ManieiueUe.  1867.   6)  Kühmb,  Lebrbtich  der  physiologisceo  aiemic  1868. 

7)  KRUKBNBBftG,  Uotenuchttotea  aus  dem  phjsioL  Inititnt  in  Heidelberg  n,  pag.  S73.  1678. 

8)  Nageli,  Ucbcr  die  chemische  Zusammensetzung  der  Hefe  (Sitzber.  d.  bayr.  Akademie  Tom 
4.  Mai  1878).  9)  II.  V.  ÜAN'-iTEiN,  Das  Protoplasma.  1879.  10)  Rkinke,  Studien  Uber  das 
Protoplasma.  1881  u.  1883.  Darin  specicll:  Rei.nke  u.  RontwAl.n,  Die  chemische  Zusammen- 
acttung  des  Protoplasma  von  AfikoMmm  stpHam.  11)  Lobw  u.  BoKoaNV,  ein  chemisebev  Unter- 
»bbied  nriicben  lebendem  nnd  todlem  Protoplasma  (1881).  is)  Fumming,  Zdlaabttaos,  Ken 
und  Zelltheilang.  1882.  13)  Zacharias,  Ueber  Eiweiss,  Nuclctn  und  Pbstin.  Bot.  Zeil.  1883, 
pag.  S09.    14)  Lobw,  Noch  einmal  Uber  das  Protoplasma.   Bot.  Zeit   1884,  p^g.  113 
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beschränken  und  von  allen  morphologischen  und  anatomischen  Eigenschaften  des- 
selben absehen. 

Denn  das  Protoplasnm  ist  ein  lebendiger,  morphologisch  organisirter  Mikro- 
kosmus, den  wir  zetstörea,  wenn  wir  ihn  im  Mörser  zerreiben,  obwohl  hiefbei 
seine  chemischen  Bestandtheile  erhallen  bleiben.  Diese  letzteren  sollen  uns 
daher  hier  allein  interessiren,  wobei  aber  wiederum  eine  RQcksicbtnahme  auf 
die  im  Protoplasma  sich  abspielenden  Stoffwechsdprocesse  auszuschliessen  ist, 
weil  dieselbe  zu  einer  Darstellang  der  gesammten  chemischen  Physiologie  der 
Pflanze  führen  würde.  Darum  werden  nur  diejenigen  analytischen  Unter- 
suchungen in  Betracht  gezogen  werden,  welch»,  mit  stichhaltigen  Methoden  der 
Chemie  ausgefilhrt,  die  Kenntniss  der  chcmibciien  Zusammenset/unp  ries  in  stoff- 
licher Hinsicht  als  ein  Gemenge  zu  bezeichnenden  Protoplasmas  anbtreben  und 
wenigstens  dbeilwdse  verwirklicht  haben. 

Leider  ist  der  Begriff  »Protoplasma«  von  Neueren  mit  steigender  Willkttr 
gehandhabt  worden.  Wir  besitzen  jedoch  kdn  Recht,  denselben  in  wesentlich 
anderem  Sinne  anzuwenden,  wie  sein  Begründer  Hugo  vok  Moül,  welcher  das 
Protoplasma  definirt  als  eine  trii!)e,  zähe,  mit  Kömchen  gemengte  Flüssigkeit 
von  weisser  Farbe,  welche  mit  Jod  sich  gelb  färbt,  durch  Alkohol  und  Säuren 
gerinnt  und  Eiweiss  in  reichlicher  Menge  enthält,  welclie  sich  aber  nicht  mit 
dem  Zcllsafte  mischt.  Aus  dieser  Definition  Mohl's  ergiebt  sich,  dass  derselbe 
den  Zellsaft,  die  Zellwand,  den  Zellkern  und  die  grünen  Chromatophoren,  Stärke- 
kdmer  mid  andere  Einschlüsse,  nicht  unter  dem  Namen  »Protoplasma«  mit- 
begreift^  und  sollen  diese  Theile  der  Pflanzenzelle  hier  daher  auch  nicht  weiter 
berflck«chtigt  werden. 

Prikcshum  ichliesat  sich  der  MoHL'schen  Definition  des  Protoplasma  im 
Wesentlichen  an,  er  verbessert  dieselbe  aber,  indem  er  die  schleimige  Consistenz, 
den  zähflüssigen  Aggregatzustand  desselben  hervorhebt,  welcher  von  demjenigen 
einer  echten  Flüssigkeit  doch  mehr  oder  weniger  abweicht  und  zu  einer  wässrigen 
Lösung,  wie  sie  der  Zellsaft  darstellt,  in  scharfen  Gegensatz  tritt  Pringsueim 
weist  femer  nach,  dass  ein  Theil  des  Protoplasma,  die  Hautschicht,  nicht  körnig 
und  trttb,  sondern  klar  und  hyalin  ist 

Hinsichtlich  der  chemischen  Beschaffenheit  konnte  Mohl  mit  den  einfachen 
Mitteln,  d.  h.  Farbenreactionen,  welche  er  unter  dem  Mikroskope  anwendete, 
nicht  weiter  kommen,  als  in  seinen  oben  angeführten  Worten  ausgedrückt  ist 
dass  das  Protoplasma  Eiweiss  in  reichlicher  Menge  enthalte. 

Wie  hoch  steht  aber  dieser  bescheidene  Ausspruch  Moiil's  über  dem  lange 
Zeit  herrschenden,  selbst  in  der  Gegenwart  immer  wiederholten  Dogma,  dass 
das  Protoplasma  Eiweiss  sei,  d.  h.  aus  Eiweiss  und  Wasser  bestehe  1  Sehen  wir 
mis  doch  einmal  um,  wie  diese  Behauptung  zu  Stande  gekommen  ist.  Bfaa 
wandte  auf  das  Protoplasma  einige  der  bekannten  Farbenreaktionen  des  Eiweiss 

15)  V.  Planta,  Ucber  die  chemisclic  Zusammcnsetriinp  des  Rlüthenstaube^  (!cr  Ha'-clstaudc. 
l^odw.  Versuchstat.  1884.  16)  v.  Plan  ia^  Ucber  die  chemische  ZiisamnienseUung  des  Blüthen- 
stkabes  der  Kiefer.  Landw.  Versuchsst.  1885.  17)  Zacharias  in  Bot  Zeit.  1885,  pag.  257. 
18)  Xacbamias  in  Botaa.  Zeit  iftS;,  pag.  381.  19)  Schwass,  Die  tDorpbologteclie  and  ebemi- 
sdie  Zusammensetzung  des  ProtoplMmM«  In  COHN'a  Beitr.  rar  Biologie  1887.  20)  StraS- 
BORGER,  Das  bofniiisclic  Praktikum  pag.  49.  1SS7.  21)  ZIMMERMANN,  Morphologie  und  Physio- 
logie der  Pflantenrellc,  paj^.  13.  18S7.  22)  ü.  QuiNi  ki:  in  Wikormahn'?  Ann.  35,  pag.  614. 
1888.  23)  BüTSCHLI,  Ueber  die  Struktur  des  Protoplasmas.  Vcrh.  des  Naturf.  Med.  Vereins 
M  Heidelberg,  Bd.  IV.,  Heft  4  1889. 
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an  und  fand,  dass  sich  bcisj)iels\vcise  dasselbe  mit  Schwefelsäure  und  Rohxiicker 
rosenroih  färbt.  Sofort  war  der  Scbluss  fertig:  das  Protoplasma  ist  Eiweiss. 
Jeder  Chemiker  wird  hierin  ein  Verfahren  sehen,  etwa  demjenigen  gleich,  wenn 
mao  ein  Glas  mit  einer  Lösung  der  allverschiedensten  farblosen  Substanzea 
iÜlleD  wollte,  darunter  noch  ein  wenig  Starkelösung,  und  nun  aus  der  dur^ 
Zusatz  von  Jod  bewirkten  Blaufilrbung  des  Gemenges  scMtessen  wollte,  das  Glas 
enthalte  nichts  als  Stärkelösung.  Auf  so  schwachen  Fttssen  steht  die  Behauptung^ 
das  Protoplasma  sei  Eiweiss. 

Aus  dem  soeben  Gesagten  folgt,  dass  wir  mit  den  Mitteln  der  analytischen 
Chemie,  die  doch  etwas  anderes  besagen  wollen  als  mikroskopische  Farben- 
reactionen,  das  l'rotoi)lasma  auf  seine  rhemisrlie  Beschaftenheit  zu  prüfen  haben. 

Für  eine  chemische  Analyse  ist  aber  zunächst  eine  genügende  Menge  von 
Substanz  erforderlich,  welche  frei  ist  oder  doch  möglichst  frei  ist  von  anderen 
Zellenbestandtheilen.    Dieser  Anforderung  genügt  das  in  den  Geweben  der 
höheren  Pflanzen  enthaltene  Protoplasma  in  keiner  Weise,  und  nur  die  Schletm- 
pilze  oder  Myxomyceten  bieten  in  einigen  ihrer  Arten  und  auch  nur  in  ge- 
wissen Entwickelungssustftnden,  welche  Plasmodien  heissen,  so  reichlich  Proto- 
plasma ohne  die  meisten  der  in  den  Geweben  der  h()beren  Pflanzen  vorhandenen 
Beimenguncjen  dar,  dass  man  Kilogramme  davon  sammeln  und  verarbeiten  kann. 
Nur  die  Zellkerne  lassen  sich  aus  dem  Schleimpilz-Protoplasma  nicht  beseititren, 
doch  ist  ihre  Masse  so  gering,  dass  man  sie  einstweilen  vernachlässigen  kann 
und  muss,  ebenso  wie  die  in  den  s^r  kleinen  Vacuolen  enthaltene  Flüssigkeit, 
will  man  anders  nicht  auf  jeden  Versuch  einer  chemischen  Analyse  von  Proto- 
plasma venichien. 

Das  verhältnissmässig  leicht  in  hinreichender  Menge  zu  beschaffende  Proto- 
plasma  von  Aethalhm  sepHeuMf  eines  vorzugsweise  in  alter  l^he  lebenden  Schleim- 
pilzes, bot  Rrinke  nnd  Rodewatd  Veranlassung,  dasselbe  einer  analytischen 
Untersiichung  zu  unterwerten,  über  welche  zunächst  berichtet  sein  möge.  Wenn 
dabei  auf  den  Gang  der  Untersuchung  selbst  etwas  näher  eingegangen  wird,  so 
erscheint  dies  nothwendig,  um  in  den  angewandten  Untersuchungsmethoden  einen 
Maasstab  für  die  gewonnenen  Resultate  zu  besitzen. 

Das  Protoplasma  von  Aethalium  reagirt  alkalisch;  diese  Reaction  ist  mutti> 
masslich  auf  Ammoniumcarbonat  zurückzufllhren,  weil  im  geschlossenen  Räume, 
welcher  das  Protoplasma  enthiUt,  ein  flüchtiger,  alkalisch  reagirender  Körper 
nachweisbar  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Aggregatzuslandes  ward  dann  frisches  Protoplasma 
von  breiartiger  Consistenz  in  sehr  engmaschige  Fressleinwand  eingeschlas^en  und 
gelang  es  hierbei  durch  Anwendung  einer  starken  Presse,  eine  Flüssigkeit  abzu- 
pressen, welche  6G-7  ^  der  ganzen  Masse  bildete  und  deren  specifisches  Gewicht 
zu  ]  209  bestimmt  ward,  während  der  Pressrückstand  aus  einem  festen  und  ziem- 
lich trockenen  Kuchen  bestand,  der  natürlich  immer  noch  Wasser  imbibirt  ent- 
hielt. Hingegen  gelang  es  nich^  die  Flüssigkeit  von  den  festen  Bestandtheilen 
des  Protoplasma  durch  eine  Centrifuge  zu  trennen,  sodass  ein  gerttstförmiger  Zu- 
sammenbang  der  festen  Substanz  angenommen  werden  musste. 

Der  abgepresste  Saft  coaguhrte  bei  einer  Temperatur  von  68— 64**  C;  nach- 
dem das  Coagulum  sich  abpesct/t  l  atte,  coa^ulirte  die  abfjegossene  Flüssiekeif 
bei  weiterem  Krhitzen  nicht  mehr.  Eingedarnjjlt  liintcrlicss  diese  Flüssigkeit  einen 
Rückstand,  in  dessen  Asche  Calcium,  Alkalien  und  Chlor  nachgewiesen  wurden. 

Durch  vorsichtiges  Trocknen  bis  zum  iulitrocknen  Zustande  ward  der  Wasser- 
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gebalt  des  Protoplasma  auf  71'6|»  der  Gebalt  an  lufttrockner  Substanz  auf  38'4f 
festgestellt;  letztere  verlor  noch  bei  monatelangem  Stehen  über  Schwefelsfture 
weitere  4*71f  an  Gewicht 

Der  Aschengehalt  der  lufttrocknen  Substanz,  auf  die  fernerhin  alle  quantita- 

tiven  Angaben  7.11  beziehen  sind,  wofern  nicht  ausdrücklich  das  Gegentheil  be- 
merkt ist,  schwankte  zwschen  27'51  ^  und  40  in  verschiedenen  Proben. 
Diese  Schwankune:  wird  der  Hauptsache  nach  hervorgerufen  durch  Differenzen 
in  dem  bei  Ai-inaJtum  scpucum  enorm  hohen  Kalkgehalt,  der  fUr  diesen  Schleim- 
pilz spedfisch  ist 

Die  Aschenanalyse  ergab  folgende  Werthe: 

PlOCCDt 

1.  CO5   36  02 

2.  PjOs  6-49 

3.  SO,  0  42 

4.  Gl  0-21 

d.  Fe,0,  0-18 

6.  CaO  54-34 

7.  MgO  0-71 

8.  K,0  1-4S 

9.  Na,0  ■    .    .    .     O  l  8 

Zusamn»en  9'.»  92 

Die  organische  Elementaranaly.se  ergab  in  einem  Falle,  womit  eine  zweite 
Analyse  gut  übereinstimmte,  in  Procenten  der  absolut  trocknen  Substanz: 

C   4047 

H  6-2» 

N  Ö-65 

Ward  Ittfttrocknes,  auf  das  fdnste  pulveiisirtes  Protoi)lasina  mit  Aether  er- 
schöpft, so  schwankte  das  gewonnene  Extrakt  nach  Verjagung  des  Aethers  zwischen 
6-86  und  8-13J. 

Beim  Stehen  schied  das  Aetherextrakt  Cholesterine  aus,  von  denen  bei  quan- 
titativer Verarbeitung  21^  erhalten  wurden  (auf  den  gesammten  Aetherextrakt  be- 
zogen). Ausserdem  winden  im  Aetherextrakt  flüssige  und  feste  Fettsäuren  nach- 
gewiesen, unter  er.steren  waren  flüchtige  Sauren,  soweit  sich  teststellen  Hess, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Caprinsäure.  Die  nichtflüssigen  Fettsäuren  erwiesen 
sich  als  ein  Gemenge  von  OelsiUney  Stearinsäure  und  Sivren  von  noch  höherem 
Kohlenstofigehalt» 

Femer  waren  im  Aetherextrakt  Ralkseifen  dieser  fetten  Säuren  vorhanden 

vorzugsweise  stearinsaurer  Kalk;  sehr  gering  war  im  Aetherextrakt  die  Ausbeute 
von  Glycerin,  so  dass  die  Fettsäuren  jedenfalls  nur  zum  geringsten  Theile  als 
Glycerinestcr  vorhanden  waren.  Endlich  liess  sich  Lecithin  im  Aetherextrakt  mit 
Sicherheit  nachweisen. 

Das  mit  Aether  behandelte  Protoplasma  ward  mit  absolutem  Alkohol  dige- 
rirt.  Auch  hierbei  losten  sich  noch  Kalkseifen,  ferner  gingen  Galciumacetat 
und  Calci umformiat  in  den  Alkohol  Uber.  Ausserdem  hatte  der  Alkohol  ein 
in  Aether  unlösliches  Weich  harz  aufgenommen,  femer  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  festes  Terpen  in  geringer  Menge. 

Das  mit  Aether  ausgezogene  Protoplasma  ward  dann  auf  dem  Wasserbade 
längere  Zeit  mit  Wasser  behandelt,  die  Flüssigkeit  abgepresst,  6Urirt  und  mit 
Bleiessig  gefällt.    Die  vom  Bleiessigniederschlage  abfiltrirte  und  entbleite  FiUssig- 
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keit  enthielt  eine  peptonartige  Substanz  in  Lösung,  deren  Genich  und  Ge- 
schmack an  Fleischextnkt  und  frisebe  Brotrinde  erinnerten;  nach  getcheheoer 
O>ncentration  setzte  diese  Lösung  schöne  Krystalle  von  Asparagin  sowie  kleine 
Nadeln  von  Kaliumphosphat  und  Calciumformiat  ab. 

Ward  wäbsriges  Extrakt  des  Protoplasma  durch  Alkohol  im  Ueberschuss  ge- 
fallt, so  bestand  der  Niederschlag  zum  grossen  Theil  aus  Glycop:en  (beieits 
von  Kühne  erkannt),  welches  ungefälir  4*75  9  der  Trockerisubstanz  des  Protoplasma 
ausmacht,  während  in^  Fütrat  ein  nicht  reducirender  Zucker  im  Betrage  von 
etwa  3^  vorhanden  war. 

Ward  das  mit  Aether  erschöpfte  Protoplasma  durch  verdünnte  Salzsäure 
ausgezogen,  so  Hess  sieb  im  Extrakt  Pbosphorsfture  nachweisen,  deren  Gehalt 
auf  ri4^  P^Oj  bestimmt  wurde.  Auch  Oxalsäure  konnte  in  Salssttureauscug 
nachgewiesen  werden. 

Im  Bleiessigntederschlage  des  wftssrigen  Auszuges  konnten  ausser  einem 
peptonartigen  Körper  noch  Guanin  und  Xanthin  festgestellt  werden,  während 
Hypoxanthin  im  Filtmtc  desselben  vorhanden  war 

An  coagnlirbarcn  Eiweisssiotien  wurden  durch  Kxtraction  des  frisciiea 
Protoplasma  mit  lOproc.  Kochsalzlösung  \'itcllin  und  Myosin  erhalten.  Es 
blieb  nach  Beseitigung  dieser  Eiwcissstoffe  und  nach  Erschöpfung  mit  Wasser, 
0*2proc.  Salzsflure,  0  2proc.  Kalilauge,  Alkohol,  Aether,  endlich  etwas  stärkerer 
Salzsäure  zur  Entfernung  des  Kalks  von  dem  aus  frischem  Protoplasma  erzielten 
PressTllckstande  Übrig  eine  Substanz,  die  sich  nicht  weiter  zerlegen  Hess  und  die 
als  Plastin  bezeichnet  wurde.  Obwohl  diese  Substanz  nicht  als  absolut  rt  in 
angesehen  werden  konnte,  ward  sie  doch  der  Analyse  unterworfen,  da  sie  sich 
bei  Glühen  auf  Platinblech  als  nahezu  asclienfrei  erwies;  es  wurden  gefunden: 

c  =  5;v4:»jf 

H  =    7-22  If 
N  «=  1192^. 
ausserdem  in  geringer  Men^  S  und  P, 

Das  Plastin,  eine  den  echten  Eiweisskörpem  jedenfalls  nahe  stehende  Sub- 
stanz, löst  sich  in  stärkeren  Alkalien  vollständig  auf  und  wird  durch  Säuren 
wieder  daraus  gefällt;  es  wurde  davon  eine  Ausbeute  von  37*4^  (auf  lufttrocknes 
Protoplasma  bezogen)  erhalten. 

Auch  Pepsin  ist  im  Protoplasma  von  Aethalium  enthalten  und  bereits 
durch  Kkukenbekg  darin  naci  ige  wiesen  worden. 

Der  als  Plastin  be/ei<  hnete  Analysenriickstand  ward  später  einer  erneuten 
Untersuchung  unierworien.  Hierbei  wurden  wiederum  12^  Slickstott,  ferner 
2*15^  Phosphor  und  0*33^  Sdiwefel  festgestellt,  so  dass  wir  folgende  Zusammen- 
setzung (in  Atomgewichten  ausgedrückt)  erhalten: 

C  =  4-46  P-=0Ü7 
H  =  7-22  8  =  001 

N=:Osn  0=ldd. 
Der  Annahme,  dass  das  Plast  in  eine  Verbindunc  von  sehr  hohem  Mole- 
kulargewicht sei,  ist  O.  I.oKw  entgegengetreten  mit  der  Behauptung,  dass  das 
Plastin  nichts  anderes  als  em  stark  verunreniit^ler  Kiweisskbrper  sei.  Diese  Be- 
hauptung begründet  LoF.w  mit  der  anderen  Behauptung,  dass  Reinke  und  Rüde- 
WALD,  bezw.  Reinke  und  Fröchtlino  durch  andauernde  Extraction  mit  Aether 
das  Fett  nicht  hätten  extrahiren  können,  und  dass  auch  noch  ein  Koblenbydiat 
im  »Plastin«  vorbanden  gewesen  sei,  weil,  wenn  »getrocknetes  Plasmodium  von 
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Aethalium«  erst  mit  Weingeist,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behandeil,  hierauf 
mit  Sproc.  Kalilösung  erst  in  <]er  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt,  endlich 
mit  5proc.  Kalilösung  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurde,  alles  in  Lösung  ging. 
Dem  ist  zu  entgegnen,  dass  die  Löslichkeit  des  ausdrttclclich  als  ein  Analysen» 

fest  von  sehr  constanter  Züsammensetsung  charakterisirten  Plastin  in  stärkerem 

Alkali  schon  von  Retnke  und  Rodewald  selbst  beobachtet  ward,  dass,  auch 
wenn  das  PLT^tin  wirklich  eine  Verbindung  im  engeren  Sinne  ist,  dieselbe  ieden- 
falls  einen  sehr  labilen  Charakter  besitzt,  und  dass  es  daher  nicht  Wunder 
nehmen  kann,  wenn  eine  solche  Verbindung  bei  Behandlung  mit  5proc.  Kali- 
lauge oder  5proc.  Salzsaure  in  der  Wärme  sich  spaltet  und  vielleicht  sogar 
bei  dieser  Spaltung  eine  Zuckerait  entsteht,  wie  sie  LOBw  bei  Einwirkung  einer 
5proc.  Salzsäure  m  der  Wärme  auf  das  vorher  mit  Wasser  ausgekochte  Aetiialium 
ernelte. 

Wenn  Übrigens  Loew  das  Protoplasma  als  lebendes  Albumin  definirt,  so 
weicht  diese  Definition  in  willkürlicher  Weise  so  weit  ab  von  dem  durch 
H.  V.  Mühl,  Princshf.im  u.  v.  A.  historisch  festgelegten  Begriffe  des  Protoplasma, 
dass  hier  auf  diese  Anschauungen  nicht  weiter  eingegangen  werden  kann. 

Nachdem  in  den,  seitens  der  Botaniker  immer  als  »Protoplasma«  betrachteten 
Plasmodien  von  Aethaiium  stptuum  eme  gewisse  Anzahl  von  sehr  verschieden- 
artigen Verbindungen  nachgewiesen  war,  deren  Zahl  sicher  eine  grössere  ist,  als 
bislang  ermittelt  werden  konnte,  war  es  von  Wichtigkeit,  nachzusehen,  wddie 
von  diesen  Verbindungen  constanl  in  allen  Pflanzen  vorkomme;  diese  allg^> 
meine  Verbreitung  konnte  von  Birgiiiann*)  itlr  Ameisensäure  und  Essig- 
säure,  von  Krätzschmer**)  für  Lecithin  nachgewiesen  werden.  Wenn  bei 
diesen  letzteren  Untersuchungen  auch  die  ganzen  Gewebestücke  von  Pflanzen 
verarbeitet  wurden,  so  ist  doch  wenigstens  fiir  das  Lecithin  wohl  ganz  zweifel- 
los, dass  es  einen  Bestandtheil  des  Protoplasma  und  nicht  des  Zellsaftes  bildet, 
weil  dasselbe  in  den  Plasmodien  von  Aethaiium  nachweislich  seiner  Hauptmasse 
nadi  im  Pressrückstande  enthalten  ist.  Femer  hat  Zacharias  die  allgemeine 
Verbreitung  von  Plastin  in  Pflanzenzellen  ausser  Zweitel  gestellt  —  soweit  dies 
durch  mikrochemisdie  Untersuchung  möglich  ist  und  gezeigt,  dass  dasselbe 
in  ktlnstlichem  Magensaft  unlöslich  ist,  mid  dass  im  Allgemeinen  in  den  Zellen 
die  EiweissstoSe  gegen  das  Plastin  quantitativ  ausserordentlich  zurücktreten. 

Die  analytischen  Arbeiten  v.  Planta's  über  den  I*ollen  von  Corylus  und  von 
Pinus  mögen  hier  im  Anschluss  an  die  Untersuchungen  ul)er  das  Plasmodium 
von  Aethaiium  Krwähnung  finden,  weil  der  Tnh.iU  der  Pollenkörner  ganz  aus 
Protoplasma  besteht,  keinen  SaUraum  unthait  und  nur  eine  sehr  kleine  Zelikern- 
masse  einschliesst,  allerdings  auch  Stärke  enthalten  kann. 

F<^gendes  sind  die  Ergebnisse  der  v.  PLANTA'schen  Untersuchungen. 

A.  l'oUcn  von  Corylus. 

Frischer  Pollen  verlor  itiier  Schwefelsaure  4'21^  Wasser,  dann  im  Wasser- 
bad weiter  getrocknet  noch  4  Üb^,  derselbe  enthält  also  im  Ganzen  9"19§  Wasser. 

Der  Stickstoffgehalt  des  Pollens  schwankte  zwischen  4*70 g  und  550 
Hieraus  wurden  approximativ  durch  Multiplication  mit  6*S5  der  Gehalt  des  Pollens 
an  stickstofl haltigen  Substanzen  auf  aO'Oflf,  der  Gehalt  an  stickstofffreien  Sub- 
stanzen auf  61'15j^  berechnet,  dazu  kommen  noch  4*98f  Wasser  und  d'81  f  Asche. 

*}  Bot.  Zeitung  1882,  pag.  731. 

•«)  Ueber  die  VcrbraUiaK  des  Ledthia  im  PfluucDraiGlie.   Gttttiager  Diis.  t88s. 
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Als  onmiftelbaxe  Bestandthdle  des  Pollens  koacten  sachgewteaen  werden: 


Globuline 
Peptone 

Hypoxanthtn 

Amide 

Kohizacker  (U-70{^) 


Starke 

Fettsäuren  (4*80 

Cholesterin 
Farbstoff 

Hanartiger  Bitterstoff  (8*41  g> 


B.  PoUen  ▼ob  Pinus. 
Ganzer  Wasseigehalt  ....   9  3Öf 

Stickstoff  8-6S-3*7S^ 

Asche  3-30f 

Der  Aber  Schwefelsäure  getrocknete  Pollen  entfaidt  nach  analoger  Bereehnimg 
wie  unter  A  ausser  Wasser  und  Asche: 

Stickstoffhaltige  Substanzen:  .  .  .  16*56 § 
Stickstotiireie  Substanzen    ....  72'4B^ 

Hinsichthch  der  stickstofffreien  Bestandtheile  des  Pollens  ist  zu  berück- 
sichtigen, das&  darunter  auch  die  Substanz  der  ZeUwände  begriffen  ist,  welche 
bei  Pinus  beträchtlicher  ist  als  bei  Corylus. 

An  Verbindungen  konnten  nachgewiesen  werdoi: 


Pepton 

Hyp<nanlbin 

Gummi 

Rohrzucker  (li*24f) 


Stttrke 

Fettsäuren  (lOeSf) 
Cbolesteiin 

Harsartiger  Bitterstoff  (7'98|). 

Die  von  V.  Planta  noch  angelUhrten  wachsaitigen  Körper  dürften  wohl  den 

Cuticularschichten  der  Zellwand  angehören. 

Wenn  auch  bei  den  PoUenkömem  durch  die  Zellwand  einerseits  die  Extrak- 
tion mancher  Substanzen  erschwert,  andererseits  die  Resultate  der  Gesammt- 
analyse  nicht  unwesentlich  beeinflusst  werden,  so  wurden  doch  die  analytischen 
Ergebnisse  von  v.  Pläma's  Studien  hier  mitgetheilt,  weil  die  Pollenzellen  ganz  mit 
Protoplasma  angefüllt  sind,  das  allerdings  durch  seinen  geringen  Wassergehalt 
demjenigen  in  den  Zellen  reifender  Samen  nahe  kommt  Dagegen  können  hier 
alle  sonstigen  Untersuchungen  keine  Berücksichtigung  finden,  welche  sich  auf  ganse 
Gewebestttcke  von  Pfianten  erstrecken,  wie  Stengeitheile,  Blätter,  Frttchte  u.  s.  w., 
weil  bei  solchen  Untersuchungen  namenUich  die  Inhaltskörper  des  Saftraumes 
sich  nicht  vom  Protoplasma  trennen  lassen.  Die  analytische  Chemie  des  Proto> 
plasma  muss  immer  wieder  bei  den  Plasmodien  der  Schleimpilze  einsetzen,  um 
Fortschritte  zu  erzielen  und  dürfte  die  Aulmerksamkeit  besonders  auf  Brefeldia 
maxima  zu  lenken  sein,  deren  grosse  Piasmamassen,  sofern  sie  nicht  frisch  ver- 
arbeitet werden  können,  in  Alkohol  zu  conserviren  sein  würden. 

Auch  auf  mancherlei  Angaben  ttber  chemische  Eigenschaften  des  Proto- 
plasma, welche  sich  lediglich  auf  mikroskopische  Untersuchungen  stützen,  konnte 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden,  dieselben  mögen  in  der  oben  citirten  Lite* 
ratur  nachgesehen  werden.  J.  Reimke. 

Pyren,*)  CjfH}^.  Von  Laurent  1837  in  einem  hoch  siedenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  entdeckt  (6),  wurde  dieser  Kohlenwasserstoff  suerst  von 


*)  l)  HiNTZ,  Beiträge  tur  Kenntniss  des  Pyrens  uod  seiner  Derivate.  Inauguraldissertatiou, 
ScraMbu^  1878.  s)  BAiOBBOSa  u.  JMitir,  Ann.  240»  pi«.  147»  B«r.  i8ä6,  pag;  1427,  1995, 
3036,  fier.  1887,  pag.  365.   3)  Smith  u.  Davibs,  Cli«m.  Soe.  J.  37»  pag.  413;  Jabmber.  1880^ 


Digitized  by  Go 


Pyicn. 


437 


GrAbb  1870  In  anem  iMhesti  remen  Zustande  erhalten  (7).  GoLDScmaBDT  und 
ScnmDT  erkannten  sein  Vorkommen  im  Stuppfett  (ti),  mid  nach  sahireichen 
Arbeiten  von  Hintz,  Goldsciimiedt  u.  WEGfiCRBiMnt  (8,  is)  u.  A.  wurde  seine 
Constitution  von  Bamberger  und  Philip  aufgeklärt  (2}.  Nach  Letzteren  ist  das 
Pyren  nach  einer  der  beiden  folgenden  Formeln  constituirt,  die  als  Combination 
eines  Naphtalinkemes  mit  zwei  Benzolkemen  aufzufassen  sind: 


Es  ist  ihnen  gelungen,  das  Fyren  auf  dem  folgenden  hier  kurz  angedeuteten 
Wege  stufenweise  bis  zum  Naphtalin  abzubauen.  Bei  der  Oxydation  liefert  der 
Rohlenwassersti^  zunächst  Fyrenchinon,  C|  «HgO^,  ein  Diketon,  dessen  Carbonyl- 
gruppen  einander  nicht  benachbart  sind.  Weitere  Oxydation  IBhrt  das  Fyren- 
chinon  in  die  zweibasische  Pyrensäure,  CijHgOs,  über,  welche  leicht  ein  Anhy« 
drid  und  ein  Imid  bildet  und  deslialb  die  Carboxyle  in  Ortbostellung  (resp.  Peri- 
stellnnc:)  enthält.  Sie  spaltet  bei  der  Destillation  über  glühenden  Kalk  2  Mole* 
küle  Kohlensäure  ab  und  geht  dann  in  Pyrenketon,  CijH^O,  Uber: 


Pjrencbinon  PyteiMiine  Pyreoketon. 


Pyrensäure  lässt  sich  weiter  oxydiien  zu  einer  Säure  Ci^H^Ogt  welche  in 
Naphtalin  und  4  Mol.  Kohlensäure  gespalten  werden  kann  und  daher  als  Naphtalin- 
letracarbonsäure  aufzufassen  ist.  Je  zwei  Carboxyls:nippen  dieser  Säure  mfissen 
sich  in  Orthostellun^^  zu  einander  befinden,  da  beide  Paare  in  hervorragendem 
Maasse  zur  Anhydrid-  und  Imidbildung  befähigt  sind.    Tyrcnketon,  der  der  Pyren- 

paf.  467.  4)  Gladstone,  Chm,  See.  J.  45,  pag.  S41  '<  J»l)retb«r*  iBSi.  pag.  2S9.  5)  v.  Bechi, 
Bcr.  1879,  pag.  1976.  6)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  66,  pag.  !36.  7)  Grabk,  Ann.  158, 
pag.  285;  Ber.  1870,  pag.  742.  8)  Golüschuiedt  u.  WecschEidek,  Monatsb.  4,  pag.  337; 
Wiener  Acad.  Ber.  1883,  pag.  666.  9)  Merz  u.  Wann,  Bcr.,  1883.  pag.  2878.  10)  Gold- 
scHmsDT,  MoutdL  2,  p«g.  S80.  II)  GotDSCHMnaiT  tt. Schmidt.  Monattli.  s,  pag.  1.  13)  Hnm, 
Ber.  1877,  pag.  SI43.  13)  Jahoda,  Monatsheft«  fUr  Gicmie  8,  pag.  442.  14)  Jahooa,  ICoiitti- 
hefte  8t  pag.  449.  1  $)  Gou»Cfnini»T,  Monatili.  4,  pag.  309.  16)  Runrbrz,  Ber.  1885,  pag.  204  P. 


Digui^^^u  L-y  Google 


43« 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


säare  xu  Grunde  liegende  Atomcomplex,  Iflsst  steh  atin  durch  Ozjrdallon  in  die 
irtther  von  Behr  und  van  Dorp  aus  Acenapbten  erhaltene  Perinaphtalindicarbon* 

säure  überfiiliren,  enthält  also  die  Gruppe  (C,H20)  in  Peristellung  eingefiigt; 
folglich  ist  dasselbe  auch  t)ei  der  Pyrensaiirc  der  Fall  und  l)ei  deren  Oxydations- 
produkt, der  oben  erwähnten  Naphtalintelracarbonsäure.  Das  gleiche  Verhalten 
beider  Carboxyigruppen  in  der  Naphtalintetracarbonsäure  macht  r)un  sehr  wahr- 
schdnlich,  dasi  sich  das  zweite  Carboxylpaar  in  der  zweiten  Peristellung  des 
Naphtalbkems  befindet 

Versuche  cur  Synthese  des  Pyrens  haben  bis  jetat  nicht  au  einem  Resultate 
geführt  (2). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  den  letzten  AnÜieilen  der  Destillation  des 
Steinkohlcntheers  ('7^  und  im  Stuppfett,  in  welchem  es  neben  etwa  zwölf  andern 
Substanzen  vorhanden  ist  und  der  Quantität  nach  die  zweite  Stelle  einnimmt. 

Zu  seiner  Darstellung  aus  dem  Sfuppfctt  (einem  in  Zukunft  sehr  seltenen  Material, 
da  in  Idria  die  DestilktioD  der  Quecksill>ererzc  aus  Muficln,  bei  der  das  Stuppfett  abfeilt,  seit 
i88a  aufgegeben  winden  kt)  veifttiit  man  to,  dam  mm  ztraichst  je  10  Kgnn.  Stuppfett  auf 
dem  Wasserbade  mit  6  Kgnn.  Alkohol  erwärmt  bis  das  Fett  zo  einem  schwarten  Od  rasaomien- 
ge^chniolien  ist,  welche«  man  nach  kräftigern  Du'cfr .  h'tttcln  erkalten  lässt.  Die  so  erhaltene, 
wieder  erstarrte  Mas<c  (9  Kgrni.}  wir«!  alsdann  mit  30  Kgrm,  sicdcnticm  Alkohol  cxtrahirt,  wobei 
Alles,  bis  auf  geringe  anorganische  Beimengungen,  in  Losung  geht.  Beim  Krkalten  scheidet  sich 
snnlehit  ein  duiUee  Oel,  dann  bmme,  scUiettlieb  gelbe  KiyMaUmaaien  ab,  welche  eolirt,  ab* 
gepftMt  imd  leikleincit  «erden.  IMcact  Pntdnkt  (6-5  I^nn.)  wiid  in  44  Kgnn.  licdenden  Alkohol 
£cUM  und  mit  7*8  Kgrm.  Pikrinsäure  (in  17'4  Kgrm.  siedendem  Alkohol)  vcr'etrt.  Sofort 
scheiden  sich  prachtvoll  rubinrothc  Nadeln  aus,  welche  da«  pnnre  nefti««!  erfüllen.  Nun  wird 
heiss  colirt  und  der  rückständige  Krystallbrei  so  sctmell  wie  möglich  abgeprcsst  (5  Kgrm.J.  Aus 
der  Mtttterlaiige  sdieiden  licb  noch  8  Kgnn.  etwas  unreineres  Pyrcn-Pikrat  aua.  Durch  mehr- 
maliges UmkiTataUiBiren  aus  siedendem  Alkohol  erhttht  sidi  der  Sehmdapunkt  des  Pikratm  anf 
S|7_219**  Uan  zerlegt  dasselbe  nun  mit  Ammoniak  und  erhalt  durch  firactiOBifte  Kiyslatti«- 
satton  aus  Alkohol  etwa  550  Grm,  P^-rcn  vom  Schtnp.  IM '5— 146°  (2). 

Eigenschaften.  Gelbe,  grün  Üviorescirendc  Krystalle  des  nionoklinen 
Systems  (aus  Alkohol),  durch  Sublimation  erhält  man  farblose  Fütter  (1,  3).  Aus 
Benzol  krystallisirt  es  in  rhomboedcrahnlichen  Prismen  —  Schmp.  148—149" 
(i),  siedet  unzersetat  weit  über  300*.  Dampfdiclite  s.  (i,  3).  Refractionsäquivalent 
s.  (4).  —  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18**  16'54  Thle.  Fyren.  In  100  Thln.  absolutem 
Alkohol  lösen  sich  bei  16*"  1*37  Thle.,  bei  Siedehitze  3*06  Thle.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Schweielkohlenstof!',  heissem  Eisessig  and  heissen^  Toluol  (5,  i). 

Umwandlungen.  Pyren  ist  bei  höherer  Temperatur  sehr  beständig;  es 
bildet  sich  beim  Durchleiten  vieler  seiner  Derivate  durch  glühende  Röhren  oder 
fiber  Zinkstaub,  Natronkalk  u.  s.  w.  Jodwasserstoli'saure,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Phosplior,  reducirteszu  einem  Gemenge  von  Hydrüren.  Natrium- 
amalgam reducirt  die  alkoholische  Lösung  des  Pyrens  nicht  (7).  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuretnischung  entstehen  Pfrenchtnon,  C^cHgO,,  und 
Pyiensäuie,  CisH^O^.  —  Chlor  in  Cblorofonnlösung  wirkt  substituirend  unter 
Bildung  von  Mono-,  Di-,  Tri*  und  Tetrachlorpyrenen;  bei  erschöpfender  Chlori- 
rang  mittelst  Antioionpentachlorid  entstehen  die  Verbindungen  CuCljo  und 
C|^CI,o.  —  Brom,  conc.  Schwefelsäure  und  Saliietersaure  wirken  eben- 
falls substituirend  und  liefern  je  nach  der  Concentration  verschiedene  l'rodukte. 

Pyren-Pikrinsäure,  tll  io'C,:H.(NO._,)30H,  krystallisirt  aus  heissem 
Alkoliol  in  glänzenden  purpurrothen  Nadeln.  Schmp.  222  .  Sehr  charakte- 
ristisch (i). 
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Pyrenhexahydrü r,  CjgH,,;  ist  aus  dem  bei  der  Einwirkunp  von  Jodwasser- 
stofisäure  l^Siedep.  127')  und  Phosphor  aul  Pyren  bei  200"  enUtehcnden  Gemisch 
von  PyrenhydrAren  tiolirt  worden  (7}.  —  Krystall^it  bim  Alkohol  in  Säulen 
oder  Nadeln  vom  Scbmp.  137^  In  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  löslich.  Bildet  keine  Verbindung;  mit  Pikrin' 
säure.   Beim  Durchldten  durch  gjflhende  Röhren  entsteht  wieder  Pyren. 

Die  Chlorsubstitutionsprodukte  entstehen  neben  einander  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  I.ösiincj  von  Pyren  in  Cldoroform  und  lassen  sich  von 
einander  nur  schwierig  durch  fractionirte  KrystaUisation  trennen  (8). 

Monochlorpyren,  CjgHyCl.  —  Flache,  glänzende,  goldgelbe  Nadeln 
Schmp.  118—119°.  In  Wasser  nicht,  in  den  organischen  Lösungsmitlein  meist 
leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  veilchenblauer  Fluorescenz 
löslich.  —  Pikrat,  C,eH,Cl -h  C6H,(NOj,)30H.  Rothe  Nadeln;  Schmp.  177 
bis  178". 

[«•]  Di  chlor  pyren,   C|«H,C1,.  —  Schwefelgelbe,  glSnsende  Nadeln; 

Schmp.  154  — 1  SS". 

[ß-jDichlorpyren  (?).  —  Schmp.  194— 196^ 

Trichlorpyren,  C,6H;C1.<.  Dünne,  verfilzte  Nadeln;  Sclimp.  250  —  257°. 
Tetrachlorpyren,  Ci^H^Cl^.  Blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp. 

oberhalb  330 ^ 

Bei  erschöpfender  Chlorirung  des  Pyrens,  zunächst  mit  gasförmigem 
Chlor,  dann  unter  Anwendung  von  Antimonpentachlorid  bei  gesteigerter  Tempera- 
tur,  schliesslich  bei  360*  bilden  sich  neben  Tetrachlorkohlenstoff  hauptsachlich 
zwei  Körper,  eine  in  Benaol  unlösliche 

Verbindung  C, ^Cljo,  gelbliche  Blättchen  oder  viereckige  Täfelchen. 
Schmp.  oberhalb  300°,  und  eine  in  Benzol  lösliche  Verbindung  Cj^Cli^,  vier- 
eckige, fast  farblose  TAfelchen  (aus  Ligroin),  deren  Schmp.  ebenfalls  oberhalb 

liegt  (q). 

Dibrompyrendibromid,  C,  ^HgBrj- Br,,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  gasförmigem  Brom  aut  fein  gepulvtrles  Pyren  (7).  —  Scliwach 
gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenaol).  In  Anilin  und  Nitrobenzol  ziemlich  reichlich 
löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich. 

Tribrompyren,  CisHfBrg,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Lösung  von  Pyren  in  Schwefdlkohlcnstoff  (7).  —  Farblose  Nadeln  (aus  heissem 
Nitrobenzol).  In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  heissem  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Pyrenmonosulfosiiure,  C,  ,;H;,- S O.iH.  Bildet  sich  durch  Schmelzen  von 
pyrendisulfosaurem  Kali  mit  Kali  und  fällt  beim  Eintragen  der  Schmelze  in  über, 
schlissige  Schwefelsäure  als  Kalisalz  aus  (8). 

C,^H,SO,K  ■+■  H,0.  Mikroskopische  Nadeln,  in  Weingeist  Weht,  in  abiolirtem  Alkohol 
fdiwer  USilich,  Die  Hüfte  de»  KiystoUwMicr»  entweicht  im  Emiccator,  die  Eweite  Hilfte 
bei  100*. 

PyrendisnlfoBtture,  C,,Hg(S03H),H-  2H,0.  Dargestellt  durch  Sulfuriren 
von  Pyren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.    Die  mittelst 
des  Bleisalzes  isolirfc,  nicht  pnnz  reine  freie  Säure  bildet  ein  gelbes  Pulver, 
welches  bei  120^^  sein  Wasser  verliert  (8). 

Schmelzen  mit  Kali  liefert  l'yrenmonosulfoaäUTC  und  daneben  Pyren. 
Destiliairon  mit  Cyankaimm  oder  gelbem  Blutlauger»aalz  ßlhft  z«  Pyrenmono- 
cyanür  und  Pyrendicyanür. 
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CjqH,(80,K},  +  S|H,0*  Gdbe  Hltste  oder  g«lbes  FUlver,  mnt  iailaN»lK»|MMben  Primca 
bestehend.  —  Ci«H,(SO,),Ba  + 8|H,0.  Schwefelgelbe  Ittyle.  ~  CioHa(SO,),Cft+2H|0. 

Gelbes  Pulver. 

Nitropyen,  CjpHg-NOj.  Entsteht  neben  Dinitro|)yren  (13)  durch  1- bis 
2stÜndiges  Erwärmen  von  Pyren  mit  mäs^g  verdünnter  Salpetersaure  (l  Vol. 
Wasser  und  1  Vol.  SalpetersSure,  t^iec.  Ge«.  1*2)  auf  dem  Waasabade  (7);  feiner 
bildet  es  sieb  neben  Dinitropyren  beim  Uebeigtessen  von  concentrirter  Kaliuin* 
oitritlfisung  mit  emer  ätberiscben  Fyrenlösung  und  langsamem  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  (10).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen;  Schmp.  150-5°  (la). 

Nur  in  kleinen  Mengen  unvetflndcrt  subHmirbar.  In  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
lich, etwas  reichlicher  in  heissem  Alkohol,  leiclu  in  Aether  und  Benzol. 

Dinitropyren,  C,gH8(N02),,  wird  beim  Kochen  von  Pyren  mit  Salpeter- 
säure vom  spcc.  Gew.  1-45  erhalten  (7);  ebenso  entsteht  es  neben  dem  Mono- 
nitroprodukt  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  eine  über 
wässrige  Kalinitritlösung  geschichtete  Itherische  FyrenlOsung  (10).  —  Feine,  gelbe 
Naddn  (aus  siedendem  Eisessig);  wird  gegen  200*  braun;  Schmp.  oberhalb  340^. 
In  Alkohol,  Aeiher  und  Benzol  wenig  löslich,  reichlicher  in  Eisessig.  Lfingercs 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  l'ö)  verwandelt  das  Dinitro- 
produkt  in 

Tetranitropyren,  C,  (jH^-i^XO^)^.  Glänzende  gelbe  Blättchen  oder  breite 
Nadeln;  Schmp  etwas  oberhalb  300  ;  nur  schwierig  unzersetxt  sublimirbar.  In 
Alkohol  kaum  loslich,  sehr  wenig  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  £isessig,  etwas 
mehr  in  siedendem  Eisessig. 

Amidopyren,  Ci^Hg-NH,.  Bildet  sich  durch  Reduction  von  Mononitro- 
pyren  mit  Zinn  und  Salzsäure  (10).  —  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  wässriges 
Ammoniak  aosg^chiedene  Base  wird  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  beim  Ver- 
dünnen mit  Waaser  in  stark  glänzenden,  quadratischen  Blättchen  oder  flachen 
Nadeln  ausgescliicden ;  Schmp.  116^  In  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Chloroform 
sehr  leicht,  in  Wasser  nur  spurenwetse  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren 
stark  blau. 

Chlorhydrat,  ^H,« NH,- H Cl.  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol;.  In  con- - 
centhrter  Salzsäure  nur  spueiivreise  löslich.  Die  alkoltolisehe  Lösung  fluorescirt  stark  Uau  und 
ftfbl  ehMB  FicbtenholMpalm  intensiv  loth.  —  Sulfat,  (C,«H,NH,),H,S04 ,  lilU  ans  der 
aUtoboliseben  LMning  der  Base  als  pistazicngrUnes  Pulver,  welches  aus  kleinen  quadratischen 
Blättchen  besteht.  —  Beim  Erhitzen  des  Chlorhydntes  mit  Nitrobensol,  Glycerin  nndSdiwcfel- 
sSure  cnttstebt  Pyrenolin  (s.  unten j. 

Di  amidopyren  enUsleht  durch  Reduction  des  Diniuopyrens  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (14).  —  Wird  aus  dem  Chlorhydrat  schün  gelb  abgeschieden,  ver- 
schmiert aber  bald.  Alkoholische  und  ätherische  Lösungen  zeigen  stark  blaue 
Fluorescenz. 

Cblorhjdrat,  C,gHg(NH,),.2Ha.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  Sulfat,  Ci«H,(NH,)» 
H,SO^.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Pyrenhydrochinon,  C,gHg(OH)2.  Bildet  sich  durch  Kochen  von 
5J  Grm.  Pyrenchinon  mit  II  Grm.  Zinkstaub  und  40  Grm.  mit  dem  füntTachen 
Gewichte  Wassers  verdurmiem  Ammoniak  am  RuckÜusükuhlcr.  Unter  ul'tercm 
Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  wird  etwa  1  Stunde  gekocht  bis  die  Flüssig- 
keit  gelb  geworden  ist  und  dann  unter  Luftabschluss  in  verdünnte  Salzsäure 
filtrirt.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  zur  Reinigung  wiederholt  in  abeo* 
Intern  Alkohol  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  gefällt  (15).  —  Gelb,  krystellinisch; 
die  alkoholische  Lösung  fluotescirt  sterk  dunkelblau.    Schon  beim  Stehen 
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seiner  Lösung  an  der  Luft,  augenblicklich  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  wird  Pyren- 
cbinon  regenerirt 

DiacctylpyrenbydTochinon,  C,«H«<OCyH|0),.  —  Schwach  felUidi  gcfilrbtet, 
kiytttUiDitdieft  Palver;  Scbmi».  166—167*.  In  Benzol,  Alkohol  und  Aeilier  sicnlkh  «cbw«r 
iHdich. 

Pyrenchinon,  CjeH|iO^  = 


Entsteht  durch  Oxydation  von  Fyren  mittelst  Chromsäure  (i,  2,  7,  12,  15). 
Zur  Dante  Hang  werden  10  Grm.  feingcpulvertei  Pyren  mit  15  Gnn.  Kaliambichromat  und 
1 10  Gm.  einer  mit  ibiem  ftnRadien  Volumeo  WasBcr  verdünnten  Schwefdsllwe  vorsiditig  bis 

cum  Einlritt  der  unter  heftiger  Kohlensüureentwicklung  verlaalcttden  Reaction  erwärmt  und  dann 
noch  eine  Stunde  am  Rikkflusskiihler  gekocht.  Durch  Wa^<cr7iisafr;  wird  ein  rotho  Pulver,  ein 
Gemenge  von  Pyrenchinon  und  I'yron^Sitre,  ausgefällt,  welchem  nach  sorgfUltigem  Auswaschen 
mit  Wasser  lur  Entfernung  des  gebildeten  Chromalauns  die  Pyrensäure  durch  4— ömaliges  längeres 
Diceriren  mit  verdünnter  SodalSiung  htü  etwa  50*  entif>gen  werden  kann.  Das  ao  erhaltene 
Fiodulct  wird  dturdi  wiederholtea  UmkryctaUisire»  aus  Einstig  uoter  Zusatz  von  Thierkobie 
gaeinigt  (2). 

Es  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  hellziegelrothen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  unter  vorheriger  Schwärzung  bei  ca.  schmelzen;  durch  vorsichtige 

Sublimation  entstehen  wollige,  verfilzte,  hellpiirpurrothe  N:idelclien  (2). 

In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  nur  spurenweise  löslich,  in 
nedendem  Xylol  etwas  mehr,  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  löslich  (15).  Seine 
alkoholische  Lösang  nimmt  auf  Zusats  eines  Tropfens  Natronlauge  eine  dunkel« 
bordeauxrotlie  Färbung  an,  welche  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  verändert 
Die  mit  Ammoniak,  dann  mit  Schwe^cI^äure  versetzte  Eisessiglösung  röthet  beim 
Kochen  einen  darüber  gehaltenen  Fichtenspahn  schwach,  aber  deutlich.  Die 
f(ir  Orthodiketone  charakteristischen  Reaclionen  treten  mit  Pyrenchinon  nicht 
ein  (2).  Cliiomsäure  oxydirt  es  weiter  zu  Pyrensäure;  tlurch  Kochen  mit  Ziiik- 
sfanb  und  AmuKniiak  wird  es  zu  Pyrenhydrochinon  rechicirt.  In  Natriiimbisultit- 
lüsung  ist  CS  beim  Erwärmen  löslich,  besunders  dann,  wenn  es  vorher  mit 
Alkohol  befeuchtet  war.  Beim  Erhitsen  mit  Natronkalk,  Aetzkalk  oder  Ziok- 
staub  wird  Pyren  regenerirt  (15).  Brom  in  Eisessiglösang  liefert  ein  Di>  und 
ein  Tribrompyrenchinon  (i,  15);  beim  Erhitsen  von  Pyrenchinon  mit  Brom  in 
verschlossenen  Gefässen  auf  90-115"  entsteht  ebenfalls  ein  Bibromprodukt, 
welches  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Schmelten  mit  Aettkali  Diozypyren- 
chinon  liefert  (16). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrcnrliinon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  IHO  bis 
210"  entsteht  eine  Disulfosaure,  welche  durch  Kaiisclimeize  in  Dioxypyrenchinon 
verwandelt  wird  (16).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sind  ver- 
schiedene nicht  näher  charakterisirte  Produkte  erhalten  worden. 
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D ibrompyrenchinon,  CjgH^BrjOj.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Fyrenchinon  in  siedender  Eisessiglösung  (i,  15).  —  ChokoUdefarbiges,  krümliges 
Pulver,  welches  bei  310**  noch  nicht  srhnnizt.  Aus  der  essigsauren  Mutterlaag« 
wird  ein  rothes,  undeutlich  kiystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  eines 

Tribrompyrenchinons,  C, ßHjBrjOj,  erhalten  (ig), 

Pyrenmonocarbonsäure,  C,,Hj«COOH.  Entsteht  durch  Schmeben 
ihres  Nitrils ,  des  >trtnorynnpyrens  mit  Aetzkali  und  etwas  Wasser  neben  geringen 
Mengen  Pyren.  Die  durch  wiederlioltes  Ausfallen  mittelst  SchwefelsÄure  und  darauf- 
folgende Krysiallisaiion  aus  Acther-Alkohol  erhaltene  freie  Säure  bildet  gelbliche 
Warzen  vom  Schmp.  267**.  In  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heissem  absolutem  Alkohol  und  in  Aether.  Sublimitt  bei  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen  in  langen  Nadeln;  bei  höherer  Temperatur,  glatt  beim  Erhitsai  mit 
Kalk,  zerlillt  sie  in  Pyren  und  Kohlensäure  (8). 

Ag-Sah.  Gdblieher,  sich  brid  schwar/en.lcr  Niederschlag.  —  (C,  TH,0,),Ba  +  8 |H,0. 
MikrMkopischei  gelbe  Prismen.  -    (C, ,H,0.^).,Ca  4- Mikroskopische  Blättchen. 

Monory anpyren,  Cif.Hy-CN'.  Bildet  sich  neben  Pyren  und  Dicyanpyren 
beim  Dcsiillircn  von  pyrcndisulfosaurem  Kali  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Bhit- 
laugensaU  (8).  —  Fast  farblose  Xafieln;  Schmp.  149  —  150".  In  den  gebräucb- 
lichen  Lösungsmitteln  meist  leicht  loslich.  Concentrirtes,  wässriges  oder  alkoho- 
lisches Kali  verseifen  das  CyanUr  nur  äusserst  träge  ;  erst  durch  Schmetten  mit 
Kali  wird  es  in  die  Carbonsäure  übeigefilhrt. 

Monocyanpy renpik rinsäure,  3C|«H«(CN)H-C«Ht(OH){NO,)s.  Ziegel- 
rothe  Nadeln;  Schmp.  133—134^  (aus  alkoholischer  Lösung).   Sehr  sersetslicb. 

Pyrendicarbon säure.    Durch  Schmelzen  des  Dicyanpyrens  mit  Kali  (8). 

Dicyanpyren,  C,6Hj,(CN)j.  Entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der  Dar- 
stellung des  Monocyanpyrens  -  Kömiges,  schwer  lösliches  gelbes  Pulver  oder 
glänzende  grUnlich-weisse  Blättchen. 

Pyrensäure,  Cj^H^Oj  = 

CO 

CHr^'^^CH 


COOK  COOH 

Bildet  rieh  bei  fortgesetzter  Oiqrdation  von  Pyren  und  von  Fyrenchinon 

(i»  »5.  2). 

Darstellung.    50  rinn    feingericbcncs  Pyren  werden  mit  300  Gnn.  Kadiutnbtchromat, 

250  Grni.  cngli'^cliL'r  Sr!  '.«.  i  f  I  :iiire  um!  1250  Gnn.  Wasser  vorsichtig  emarmf,  hi«.  'Ii  »  Rt>:»ction 
unter  heftiger  Kolilensaurecntvvicklung  eintritt  und  dann,  nachdem  die  Einwirkung  ruhiger  ge- 
worden, noch  etwa  8  .Stunden  unter  RUckfluss  gekocht,  bis  die  IxSsung  rein  grün  geworden  ist. 
Dos  ditrcb  Wusersttwu  eefUltc  ProdnH  welches  aas  eniem  Gemenge  von  Pyicnchinon  und 
Pjrenftilore  besteht,  wiid  zimltdist  mit  Wasser  zor  Entfernung  des  Chrnmalauns  gewaschen  und 
denn  die  Pyrensäure  mittelst  verdlinntcr  S ulaUKung  unter  häufigem  Uni5chUtfc-ln  l>ci  einer  ."jQ" 
nicht  wesentlich  Übersteigenden  TLinperatur  au«.gezogen.  Der  aus  Pyrenchinon  hestchcn(ie  Rück- 
stand wird  von  neuem  der  Oxydation  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  unterworfen, 
das  Produkt  wiedenim  mit  Soda  ausgezogen  und  so  fort  bis  das  jedes  Mal  raradcUcibende,  in 
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koihlaMaitrem  Natron  nniadidieaiinoii  TendiwimdeD  ist.  Die  durehSKoretiiMls  m  den  Sodmnssllgen 

eilialtene  rohe,  schnnitiig  rothbraun  bis  eigell)  gefärbte  Pyrensäurc  (etwa  30  o  <lc->  angewandten 
Pyrens)  wird  durch  inchr^-tlindijri-s  Kochen  mit  Eisessig  unter  Zusaf?  von  ThiLTkohlo  pereinigt, 
wobei  sie  in  ihr  Anhydrid  Ubergeht  Man  kr}'stallisirt  das  letztere  wiederholt  aus  £ise$<>ig  um, 
UM  dann  in  Alkali  and  scheidet  «chliesslich  durch  Zusatz  einer  MincraJsäuTe  die  freie  Pyren- 
sftui«  In  piiditig  flimmcinden.  IteUgelben  BlUtchen  ab  (a). 

Durch  Erhitzen  auf  ISO**  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  verwandelt 
sich  die  Pyrensäure  in  ihr  Anh)rdrid,  Ci^H^O«.  In  Alkohol  ist  die  Säure  sehr 

schwer,  in  siedendem  Eisessig  und  Aceton  leichter  löslich;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  sie  mit  orangerother  Farbe  löslich,  föllt  aber  auf  Wasserzusatz 
wieder  aus.  Ammoniakaüsche  Silberlösung  wird  auch  beim  Kochen  nicht  redu- 
cirt;  mit  Saljjctcrsäuic  (spec.  Gew.  1-43)  bildet  sich  ein  in  glänzenden  rothen 
Nädelchen  krystallisirendes  Produkt.  Mit  Hydroxyiamin  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehen gut  krystaUisirende  Derivate.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  wird  Pyren- 
säure  in  Pjrrenketon,  C,,Hg(CO),  übergeführt.  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
führt  zu  l-lM-i'-Naphlalintetracarbonsäure  (s.  Bd.  VII»  pag.  559);  daneben  en^ 
steht  in  geringen  Mengen  ein  noch  nicht  näher  untersitchler  Körper  (1). 

Da^   Natriumsalr   wird  seiner   w!1=;<:r!gen  T.f^«unp   durch  Zvaatz  von  concentrirter 

Natronlauge  in  goldgelben  glänzenden  Btättchen  aus^'cschicdcn.  —  Ag,- C,  3H^O(CO^)j. 
Bernsteingelber,  schleimiger  Niederschlag,  ballt  sich  beim  Kochen  zusammen.  —  Ba'Ci^H^O 
(CO,).j  +  H,0.  Aus  Na-Sak  durch  BaQy.  VolominOser,  ockeigelbef  Ntcdenchlag;  bd  130^ 
waascifkeL  —  Cn,  We*  Mi.  Pb,  Zn,  Cd.  Sn<Salse  bilden  &rbige  Ifieden^Ufe  (a). 

Pyrensäureanhydrid,  C,  jHgOC^QQ^O.  Bildet  steh  aus  Pyrensäure  durch 
Erhitzen  auf  120^  sowie  beim  UmktystaIHsiren  derselben  aus  siedendem  Eisessig. 

Kurze,  glänzende,  goldgelbe  Prismen  (aus  Eisessig  oder  durch  Sublimation) 
in  Alkali  langsam  unter  Bildung  von  pyrensauren  Salzen  löslich  (3). 

Pyren säii reim id,  C|  3H,;0.^j>q^N H.  Eine  Lösung  von  Pyrensäure  in 
Ammoniak  scheidet  in  der  Kalte  bei  kurzem  Stehen,  beim  Erwärmen  momentan 
flimmernde  gelb«  BlXttchen  von  Pyrensäure'imid  ab.  In  kalter  Natronlauge  ist 
es  unlöslich. 

COOH 

Pyren  säure  Phenylhydrazin,  C,3Hg(C  =  NjHCeHr,)  qqqjj  H-  2H3O. 
Aus  pyrensaurem  Natron  und  salzsaurem  Phenylhydrazin.  —  Messinggelbe, 
glänzende  Blättchen,  die  bei  TO-^aO**  sich  bräunen,  bei  100"  schwarz  werden. 

Silbcraala  sehr  unbestündlir.  —  8a'C,,H,,04N,.  Braungelbe,  leicht  scfseteliehe 
Flocken  (2). 

Pyrenketon,  Cj^HyO« 

CO 


Bildet  sich  neben  Naphtalin  bei  der  Destillation  von  Pyrensäure  mit  Kalk> 
hydrat  (a).  —  Goldgelbe,  atlasglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol); 
Schmp.  142°.  In  den  organischen  Solventien  äussert  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig.  Von  Natriumbisulfitlüstmg  wird  es 
farblos  aufgenommen;  das  dabei  entstehende  Additionsprodukt  scheidet  sich 
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nacli  einigem  Stehen  in  dicken,  ijlänzenden,  weissen  Säulen  ab,  aus  denen  durch 
Säuren  das  Keton  regenenrc  wird.  Auch  Phenylhydrazin  liefert  eine  Verbindung. 
Atninoniakalische  Stlberlöning  wird  nicht  reducirt,  ebenso  fiichrinschweflige 
Säure  nicht  geröthet.  In  rauchender  Salzsäure  wird  das  Keton  mit  ttelpurpor- 
rother  Farbe  gelöst ,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  filllt  es  wieder  unverftndert 
aus.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Naphtalsäur^  p<sn> 
Naphtalindicarbonsäure,  s.  Bd.  VII,  pag.  557  (2). 

Pyrenolin,  CjgHijN,  entsteht,  analog  der  SKRAUP'schen  ChinoHnsynthese, 
bei  2stündigem  Kochen  von  10  Grm.  Amidopyrenchlorhydrat  mit  4  Grm.  Nitro- 
benzol,  40  Grm.  Glycerin  und  19  Grm.  concentnrter  Schwefelsäure  am  Rückfluss- 
kühier  (13).  —  Goldgelbe,  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol);  Sclimp.  152—153°. 
Ixt  Alkohol- Aether,  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  schwer,  in  der  Wärme 
leichter  IGslich.  Zeigt  in  verdttnnter  Lösung  prachtvoll  grüne  Fluorescenz.  In 
concentrirter  Schwefdstture  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Erhitien  wird  die 
Lösung  dunkler  und  zeigt  stark  grUne  Fluorescenz. 

C.jH.iN  HCl.  Gelbrothc,  mikroskopische  Nädelchen.  —  (C,,  H, ,  N  HCl),  PtCl^. 
Rother  Niederschlag;  Schmp.  oberhalb  290°.  —  C,  ,Hj  ,N  H^S  +  ^H,0  (bei  120°).  Bla^s- 
rothe  Nädelchen;  Schmp.  ca.  246°.  —  Pikrat,  CjjH^ ,N •C,H,(NO,),OH.  Purpurrothc 
K«deln.  —  Jodmethylat,  Cj,Hi,N  CII,J.  Dunkelrotfae,  iDlkioskopisehe  Nadeln  (musMcfhyl- 
jodid  enthaltendem  Methylalkohol);  Sebmp.  ca.  21 3^  Baurath. 

Pyridtn  und  Derivate.*)  Andbrson  (i)  entdeckte  im  Jahre  1846  bei  der 
Untersuchung  des  Bone^>il,  des  bei  der  trockenen  Destilladon  der  Knochen  sich 
bildenden  Oeles»  eine  Reihe  neuer,  stickstoffhaltiger  Basen,  für  welche  er  znr 
Kennzeichnung  ihrer  Abbtammung  den  Namen  >Pyrtdinbasenc  wählte  und  für 
deren  erstes  Glied  er  auf  Grund  der  Zusammensetzung  und  der  Dampf  dichte 
die  Formel  Ct,Hr,N  aufstellte,  Ucber  die  Constitution  dieser  Rase  bat  zuerst 
KuKNFK  (2)  eine  bestimmte  AtisichL  ausgesprochen,  indem  er  die  KEKULfe'sche 
Beruolformel  .auc:h  auf  das  l'yiidin  nnwar.dtc.  Die  in  einem  offenen  Briefe 
an  Cannizzaro  (dcrbclbc  findet  bich  abgedruckt  in  dem  Giornale  dell  Accademia 
di  Palermo,  Jahrg.  1869,  Bd.  V)  hierauf  Besug  nehmende  Stelle  lautet: 

L'isom^rie,  qui  exisle  entre  t'aniline  et  la  picoline  est  compl^tement  inez- 
pltqute  jusquMd.   Qu'il  me  soit  permis  de  repr<lsenter  ici  au  moyen  d'une  for- 

•)  1)  Anhkr«on,  Transactions  of  the  Royal  Society  o(  Edinburg  16,  pag.  123  o.  4C3  ; 
20,  pag.  247;  21,  pag.  219;  vergl.  Ann.  ehem.  pharm.  60,  pag.  93;  70,  pag.  32;  80,  pag.  44; 
94,  pag.  358;  19$,  pag.  335.  s)  Schultz,  Chemie  d.  Steinkoblentheen  1886,  a.  Aufl.,  pag.  427. 
3)  DawAm,  Chem.  News  23,  pag.  38;  Jahresber.  1871,  pag.  754.  4)  Hoooiwiapp  u.  van  Doap, 
Bcr.  1879,  pap;.  747.  5)  Ladenburg,  Rcr.  1SS3,  pag.  2062.  6)  LADENBimo,  Ber.  1885, 
pag.  2956;  Ann.  clicin.  pharm.  247,  pag.  54.  7}  Könjcs,  Bcr.  1879,  pag.  2341.  8)  LEIJ.MANN 
u.  Geller,  Bcr.  1888,  pag.  192 1.  9)  Lieben  u.  HArriNOES,  Bcr.  1883,  pag.  1262;  Monatsh. 
nir  Chem.  1883,  pag.  339*  >o)  Ribdbl,  Ber.  1883,  pag.  1609.  11)  BERNTtisnt,  Her.  t883, 
pag.  180a.  13}  GkXbb,  Ber.  1884,  pag.  1370.  13)  Hantssch,  Her.  1884,  pag.  131«.  14)6«»- 
MANN,  Bcr.  1887,  pag.  799.  15)  Fischer,  Bit.  1884,  pag.  17S8.  16'  CiAAticiAN  u.  DF^f^•-TF^>T, 
Her.  1881,  pag.  I182.  17)  Thomsün,  Thermochemischc  Untersuchungen  Bd.  IV,  pag.  332. 
18)  Skraup  u.  CüBENZI.,  Monatsh.  U  Chem.  1883,  pag.  436;  vergl.  auch  Skraup,  Monatsh.  für 
Chem.  1880,  pag.  800.  19)  Hamtzsch,  Ber.  1884.  pag.  1513.  so)  LAl>KMBVit0»  Ber.  1885.  pag.  0967. 
aoa)  Ladsnmiro,  Privatinittheilung.  21)  Weidbl,  Bcr.  1879,  P^g-  1985  Ber.  188O1  pag.  65. 
aa)  WK.mKL  u.  PirK,  Monaf«h.  f.  CHliii.  1884,  pag.  657.  23)  Wkidki.  u.  CiAMiriAN,  Bcr.  1S80, 
pag.  83.  24I  I,ADi.NnuRG  u.  KüiH,  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  28.  25)  Lcnok  u.  Ko<;kn- 
uhRC,  Bcr.  18S7,  pag.  129.  26)  K.  E.  SCHULZE,  Ber,  1887,  pag.  4"3-  2?)  MoilLKR,  Ber.  i888, 
pag.  1007.    28)  Ador  tt.  Bavir»  Ann.  chem.  pharm.  15$,  pag.  3ta    39)  Lmro  «.  Wfliata, 
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male  une  id^i  que  je  m'avais  fatte  sur  la  Constitution  de  la  Pyridine  et  qui  ne 
me  paratt  pas  sans  interfit  Votci  cette  formiile: 


CH 


Non  seulement  cette  mani^rc  de  voir  rend  compte  de  la  Iransformation  de 
la  naphtaline  en  yjyridine,  ul)scrvcL-  par  M.  Pi  kkin*)  et  de  la  judparation  de  cette 
base  par  deshydratation  du  nitrate  d  amyle,  r^alistie  par  M.  M.  Chapman  et  Smith, 
inais  eile  explique  aussi  pourquoi  cette  s^rie  commence  par  un  tenne  k  cinq 
atomes  de  carbone. 

K6RMBR  fastt  also  das  Pyridin  als  einen  Benzolring  auf,  dessen  eine  CH- 
Gruppe  durch  ein  StickstofTatom  ersetzt  ist. 

Die  Art  der  VeröflentUchung  brachte  es  mit  sich,  dass  diese  Constitutions- 
formel  nur  in  einem  kleinen  Gelehrtenkreise  bekannt  wurde;  es  ist  daher  nicht 
auffallig,  wenn  Dewar  (3\  auf  Grund  eipcner  Forschung  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat kommend,  etwa  1  Jahr  später  dieselbe  Formel  nochmals  aufstellte.  Erst 
durch  seine  in  den  »Chem.  News«  erschienene  Abhandlung  ist  die  Körner- 
DxWAR'sdie  Fyridinfonnel  allgemein  bekannt  geworden. 

Folgende  Gründe  sprechen  u.  iL  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung: 

1.  Aus  dem  Chinolin  entsteht  durch  Zerstörung  des  Benzolkemes  eine 
Pyridindicarbonsäure  [Hoogewerff  und  van  Ookp  (4)]. 


CH 


CH 


CH 


COOH 

^'CH  COOH 

2.  Das  Pyridin  (Pyridinjodmcthylat)  lasst  sich  durch  Erhitzen  in  aromatische 
Koldenwaäcrstoflfe  überführen  iLadenburg  (5)]. 

3*  Die  Synthese  des  Pipcridins  aus  Peniamethylendiamin  [Lai>enburg  (6)] 
Grade  diese  Bildungsweise  ist  dir  die  Constitution  des  Pyridins  von  grösster 

*)  Nach  BucHJCA  (Ber.  1889«  pag.  826)  beruht  dies«  Beobachtung  Pehkw  »  au(  eioeiD 

Irrthum. 

Ann.  ehem.  pharm.  59,  pag.  298;  61,  pag.  5.  30)  Uliniü  u  WisuctNUS,  PoGG.  Ann.  105, 
pag.  577.  31)  Schipp,  Ann.  chem.  pharm.  Sappl  6,  pag.  19.  31a)  OOskopp,  Ber.  1887» 
pag.  444;  Ber.  1888,  pag.  37i3{  vergL  DOmcopf  o.  Schlauok,  Ber.  1888,  pag.  83s;  DOrkopp 
u.  CöTTScii,  Ber.  1890,  pag.  685.  31b)  Hantzsch,  Ann.  ehem.  pharm.  215,  pag.  i;  Ber.  1881, 
pat^  1637;  Ber.  1882,  pag.  2912;  Bor.  1884 ,  ]>.-«g[.  1512;  vergl.  .ttich  Tackle,  Ann.  ehem. 
pharm.  246,  pag.  34;  Engeuia^N,  Ann.  cbcin.  pharm,  i^i,  pag.  37;  Kkakh  u.  Mai,  Ber.  1889, 
P^-  1757-  32)  Epmnr,  Ann.  ehem.  pbann.  231,  pag.  i;  Ber.  1886,  Rf.  p.ag.  i&.  33)  Michael, 
Ber.  1885,  png,  soso.  34)  LADinauaG,  Ann.  chem.  pham.  347,  p»g.  1.  3$)  Stöhr,  Jouni. 
f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  420;  Her.  1890  Rf.,  p.ng.  745.  36)  Ladenburg,  Ber.  1889,  pag.  2584; 
vergl.  Matzdorkk,  Ber.  1890,  png.  2709;  Prausnitz,  Ber.  1890.  pag.  2725.  37)  v.  Pfchmans 
u.  Stokks.  Ber.  1885,  pag.  2290;  Bei.  1886,  pag.  2694.  38)  v.  Fechmann  u.  Welsh,  Ber.  1884, 
pag.  2389.  39)  Bbk«iianh  nnd  Hopmamn,  Ber.  1884,  pag.  3681.  40)  Ost,  Joum.  f.  pr. 
Cbcm.  (3)  37,  pag.  368;  39,  png.  65.  41)  GuTHZiirr  u.  Drbmsl,  Ber.  1889,  pag.  1413;  Ann. 
chem.  pharm.  262,  pag.  89.  42)  Lapenburg»  Ber.  1884,  pag.  156  u.  388;  Ber.  1889,  peg.  3584} 
^Bcr.  1891 1  pag.  640.   43)  HUBsa,  Ann.  chem.  pharm.  141,  pag.  371;  Ber.  1870,  pag.  849, 
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Bedeutung,  weil  sich  daraus  ersehen  lässt,  wie  der  sechsgliederige  Ring 
Pyridins  aus  der  oflenen  Kette  des  Pentamcthylendiamins  entsteht 

Da  sich  aber  das  Piperidin  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  C?) 
auf  300°  oder  mit  Nitrobenxol  (8)  auf  350—260°  in  das  um  6  Wasscrstoffatome 
ärmere  Pyridin  {iberfiibrcn  lässt,  so  muss  auch  dem  Pyridin  eine  dem  Piperidin 
entsprechende  Constitution  zukommen 

Lieben  und  Haitingfk  (9)  modificirten  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  über 
die  Ammonchehdoiusäure  die  KöRNEk'sche  Pyriduitormel  in  der  Weise,  dass  sie 
eine  Bindung  zwischen  dem  Stickstoffatom  und  dem  in  p-Stellung  ^henden 
Kohlenstofiatom  annehmen.  Wenig  später  kam  Riedel  (10)  in  Folge  seiner 
Arbeiten  über  Acridin  su  demselben  Resultate. 

Aus  dem  Acridin,  ftlr  welches  Riedel,  auch  Bkrnthsbn  (it)  und  GrAbk 
(12)  die  Constituttonsformel 


CH 


CH 


CH 


CH 


N  ^ 

annehmen,  entsteht  durch  Oxydation  Acridinsäure  be/w.  r-i-t'hinobncarbonsäure, 
welche  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Chinohn  übergelien.  Dem  Chinolin 
bezw.  dem  daraus  durch  Oxydation  entstehenden  Pyridinderivat  (ChinoKnstture) 
kamen  demnach,  molekulare  Umlagerungeo  ausgeschlossen,  die  folgenden 
Constitutionsformeln  zu. 


CH 


CH 


CH 


CH  COOH.C,|^j\|CH 
CH  COüHclsJ^'cH 


Folgende  Bildungsw  eisen  von  Pyridinderivaten  werden  noch  ZU  Gunsten  der 
LiEBEN-HAiTiNGER'schen  Formel  geltend  gemacht 

44)  Weidel,  Ann.  ehem.  phsnn.  165,  pag.  328;  Bcr.  1879.  pag.  2005.  45)  LiUBLiN,  Ber.  1877, 
pag.  S136;  Ado.  ehem.  pharm.  19G,  pag.  134.   46)  Ramsay  u.  Dubbis,  Joum.  Chem.  Soc  3$, 

pag.  189.  47)  HOOGBWBKPF  0.  VAN  Dorp.  Afttt.  ehem.  pharm.  214,  pag.  84;  Bcf.  1879, 
pag.  158  II.  1287.  48)  Hopmann,  Bcr.  iSyq,  png.  984.  49)  Königs,  Rer.  1879,  pag.  2341. 
so)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  421.  51)  Wischneui  ad-ky.  Ber.  1880,  pag.  2316.  52)  Laden- 
wnua,  Bcr.  1884,  pag.  775;  Ber.  1886,  pag.  439  u.  2378.  53)  Hotmank,  Ber.  1884.  pag.  825. 
54)  Ladkmbvro,  Ber.  1887,  pag.  1649.  5$)  Stöhr,  Ber.  1889,  pag.  1136.  56}  OscactHsa 
DB  CoMiNCK,  Compt.  read.  91,  pag,  398:  Jabresber.  1882,  pag.  1080;  vergl.  auch  Stühr  und 
Bkrhnt>,  Tf'urn.  f.  pr.  Chcm.  (2)  42,  pag.  415.  57)  Stöhr,  Joum.  f.  pr.  Clicin.  (2)  42,  pag.  399. 
58)  Ahrkns,  Bcr.  1888,  pag.  827  59)  Jahns,  Ber.  1885.  pag.  2518,  Ber.  1887,  pag.  2840. 
60)  ZjBBEKMANN,  Bcr.  1891.  pag.  409.  61)  v.  GSRICHTKN,  Ber.  1880,  pag.  1635;  vergL  WOhu», 
AttD.  ehem.  pharai.  50,  pag.  34;  Anderson,  Ann.  chcm.  pharm.  86,  pag.  196.  6a)  Wbidil, 
Wien.  Acad.  Ber.  a  Abtb.  Jnniheft  u.  Bcr.  1879,  pag.  410;  vetgL  FDrhi;  Monatsh.  f.  Cbem.  1881, 
pag.  416;  Bcr.  t88i.  pnjj.  2251.  63)  WiSCHVKORAn'SKY,  Ber.  T870,  pajr-  1506.  64)  KrtNIOS 
Studien  Uber  Alkaloide,  MUnchen  1880.  65)  GoLOSCHMIDT,  MonaLsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  376, 
397>  95^  i  ß^''-  i^^S'  pt'g-  449-  V.  Gerichten  und  Schrotter,  Ann.  ehem.  pharm.  210^ 
P>g>  397»  ^^7)  Hardy  und  Cmmmm,  Compt.  rend.  loa,  pag.  156a;  Bar.  1886,  WS,  pag.  703. 
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I.  Die  Synthese  des  ^-Pheriylluiidindiiiyclrodicarbonsäureesters  {und  analoger 
Verbindungen)  aus  Bennldehyd,  Ammoniak  und  Acetessigester  (13). 

S.  Die  Bntstebung  des  aia'>Dioxy  Y  pyridtncarbofi8äureamid8  (Catrazinamid)  aus 
Ammoniak  und  Acetyldtronensäureester  (14). 

Mit  dieser  Auflbssang  ist  nach  E.  Fischer  (15)  die  Constitution  der  Acetonine 
und  deren  Entstehung  aus  den  Alkaminen  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser 
nicht  vereinbar;  bestände  die  fragliche  Bindunj^  zwischen  dem  Stickstoftatoni  und 
dem  in  Y-Stellung  stehenden  Kohlenstoffatom,  so  würde  auch  die  in  7-Stcilung  sich 
befindliche  Hydroxylgruppe  beim  Uebergang  der  Alkamine  in  Acetonine  mit  dem 
Iminwas&ersloftatoni  als  Wasser  austreten.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Die 
betreffende  Hydroxylgruppe  tritt  mit  einem  Wassetstoffittom  der  Kohlenstoffketfte 
aus,  «äbvend  die  Imidgruppe  erhalten  bleibt. 

Dem  z.  B.  aus  dem  Triacetonalkamin 

CH(OH) 

CH, -'"^'^^CH, 


(CH,),C 


C(CH,), 


durch    Wasseraustritt,    entstehenden    Triacetonin    müf?ste,    wenn  die  Lieben- 

HAiTiNGER'sche  Auffassung  richtig  ist,  die  Constitution  1,  wenn  die  KÖRNER* 
DEWARsche  Foraiei  richtig  ist,  die  Constitution  II  zukonimen. 

CH  CH 


CH, 


(CH,),C 


CH. 


CH, 


CH 


C(CH,)a        (CH,),C  \,^^C(CH,), 

N  NH 
I  IT 
Der  Versuch  lehrt,  dass  die  Wasserabspaltung  im  Sinne  der  Formel  II  ver- 
laufen ist. 

Nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  liisst  sich  ein  ürtheil  über  die 
Mehlberechtigung  der  einen  oder  det  anderen  Auffassun^y  nicht  fällen. 

Einige  Erscheinungen,  namentlich  dieUebergänge  der  «- und y-Oxy Verbindungen 
aus  der  Lactam-  in  die  Lactimform  deuten  dftrauf  hin,  dass  manchen  Derivaten 
die  eine,  manchen  die  andere  Anordnung  der  Atome  zu  Grunde  liegt. 

CiAiiiaAN  und  Dehmstbdt  (16)  haben  auf  Grund  der  von  ihnen  gefundenen 
Bildung  des  Monochlor-  oder  Monobrompyridins  aus  Pyrrolkalium  und  Chloroform 
bezw.  Bromoform  die  folgende  Constitutionsformel 

CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


N 


aufgestellt,  die  sie  jedoch  bald  wieder  verlassen  haben. 

Eine  von  dem  sechsgliedrigen  Kern  ganz  abweichende  Constitutionsformel 

CH-  OH 


N-CH  Xi 

"^CH  -  CH 

hat  Thom.*;en  (17)  auf  Grund  der  Verbrennungswärme  des  Pyridins  aufgestellt;  fUr 
diese  Auflassung  hat  sich  kein  Anhänger  gefunden. 
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Bei  Zugnindelegung  der  KöRNSR'schen  wie  LiEBBN^HAiriKCBR'schen  Formel 
kano  ein  Substituenc  X  im  Pyridinkem  in  Bezug  auf  das  Stickstoffiitom  drei  ver* 

schiedene  Stellungen  einnehmen,  die  als  ortho-,  meta-,  para*  oder  wie  es  ge- 
wöhnlich geschieht,  ats         ^-Stellung  unterschieden  werden. 

CH  CH  CX 


CH(^  ^,CH  CH 


CH  CH 


CH 


CH  v^,^^^  CX         CH  V 

N  N  N 

ortibo  ■«  «-  meta  =  ß-  pan  =  7-Derivat. 

Bei  Eintritt  von  zwei  gleichartigen  Substituenten  sind  6,  bei  Eintritt  zweier 
verschiedenartiger  10  Isomere  möglich.  Die  Unterscheidung  der  einzelnen  Ito- 
meren  geschieht  durch  Voranstellung  der  die  einseinen  Stdlungen  beseicbnenden 
Buchstaben  vor  die  Stamrosubstans  nach  dem  folgenden  Schema 

T 
N 

Sind  beispielsweise  die  beiden  Substituenten  Methylgruppen,  so  bezeichnet 
man  die  Verbindung,  welche  durch  Eintritt  der  beiden  Radicnle  in  die  dem 
Stickütoßatome  benaciibarten  Stellungen  (1:5)  entsteht,  .ils  ao'-üimethyi|)yndm; 
nehmen  die  genannten  Gruppen  die  Stellung  1:4  ein,  so  bezeichnet  man  die 
Verbindung  als  aß'-Dimethylpyridin  etc. 

Mit  der  Anzahl  und  der  Verschiedenartigkeit  der  Substituenten  wichst  die 
Zahl  der  Isomeren  ausserordentlich  schnell;  näheres  findet  sich  bei  den  «nselneo 
Verbindungen. 

Es  bleibt  jetzt  noch  zu  zeigen,  wie  im  Pyridinkem  der  Ort  zu  bestimmen 
ist,  wo  die  Substitution  stattgefunden  hat.  Soll  beispielsweise  die  Constitution 
einer  Pyridinbnse  ermittelt  werden,  so  kann  dieselbe  tlurch  vollständige  Oxydation 
je  nach  der  Anzahl  der  Seitenketten,  in  eine  Pyridinmouej-di-tri-tetra-pcntacarbon- 
säurc  ubergelümt  werden.  Da  die  tlteoretisch  möglichen  Pyridincarbonsäuren 
mit  1,  2,  3,  4,  5*Carboxylgruppen  sämmtlich  bekannt  sindi  so  muss  dk»  ent" 
slehende  SMure  mit  einer  der  genannten  zu  identificiren  sein.  Jede  Carboxyl* 
gruppe  entspricht  einem  im  Kerne  substituirten  Alkoh<dradtcale,  dessen  Stellung 
sich  aus  der  Constitution  der  Säure  ergiebt. 

Ein  Beispiel  möge  dies  veranschaulichen:  ein  ParvoHn,  C9H13N,  liefert  bei 
der  Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure,  die  DipicoÜnsäure.  Da  für  letztere  die 
««'-Stellung  der  Carboxylgruppen  nachgewiesen  ist,  so  folgt  daraus,  dass  auch  in 
der  Base  die  Mkoholradicale  die  aa'-Stellung  einnehmen.  Das  genannte  Parvolin 
ist  demnach  als  ein  in  aa'-Stellung  dialkylirtes  Pyridin  aufzufassen. 

Es  bleiben  jetzt  noch  die  Grttnde  zu  erörtern,  weshelb  fttr  die  «•  die  ortho-, 
Air  die  ß-  die  meta-,  Air  die  7-  die  para-Stellung  anzunehmen  ist 

Die  erste  Methode  der  Ortsbestimmung  von  Fyridinabkömmltngen  ist  von 
Skraup  und  Cobemzl  (iS)  aufgefunden  und  auf  experimentellem  Wege  durch 
Oxydation  des  7-  und  ^^-Pheinlpyridins  zu  PIcolin-  und  Nicotinsäure  bewiesen. 

Die  Constitution  des  1-  und  ^  Phenylpyridins,  welche  durch  Oxydation  aus 
dem  %•  bezw.  ^-Naphtochinolin  erhalten  werden,  ergiebt  sich  aus  ihrer  syn- 
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dietischen  Bildungsweise.  Die  Constitution  des  a-  besw.  ß-Naphtochtnoltns  (aus 
a-  bezw.  ß-NaphtyUmio,  Glycerin  und  Schwefelsäure)  und  der  daraus  entstehenden 
Pjfridinderivate  wird  aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich: 


CH 


C 


CH 


CH 


CH  J^^j-""^^^  CH 


CH 


CH 


N 


U 


CH 


CH 


bildet 
bei  der 
Oxy- 
dation 


CH 


CH 


CH 
«■Naphtochinolin 

CH 


C  — COOK 
CH 

CH 

CH 

«•PheoylpyrUliiidicarboitaJtiire 


liefert 
bei  der 
Destil- 
lation 
mit  Kalk 


CH 


CH 


bildet 
bei  der 
Oxy- 
dation 


CH 


CH 


N 


CH 


CH 


CH 
a>Phcnylpyridin 


CH 
PicoHuMuie 


CH 


CH 


CH 


CH 

^-Phen^pyridindicarbonsäure 


liefert 
bei  der 
Destil- 
lation 
mit  Kalk 


bildet 
bei  der 

Oxy- 
dation 


CH  CH 

^-Phenylpyridin  NicotinsHute. 

Da  für  die  PicoHnsäure  die  a-Stcllung  und  lOr  die  Nicotinsäure  die  Ji-Stellung 
zum  Stiel; s'off  auf  experimentellem  Wege  bewiesen  ist,  so  bleibt  für  die  Iso- 
nicotinsäure nur  die  Stellung  übrig.  Das  dritte,  theoretisch  noch  mögliche 
Phenylpyridin  wurde  von  Hantzsch  (iq)  dargestellt  und  lieterte,  wie  zu  erwarten 
war,  bei  der  Oxydation  Iäonicotins>äurc. 

Auf  einem  anderen  Wege  istLADtNBtmc  (20)  zu  demselben  Resultate  gekommen. 

I .  Von  den  6  der  Theorie  nach  möglichen  PyridindicarbonsKuren  liefert  nur 
eine,  die  Cinchomeronsäure,  beim  Erhitsen  3  Monocarbonsäuren,  Isonicolinsäure 
und  Nicotinsäure,  während  die  andern  nur  1  Monocarbonsäure  resp.  Pyridin 
selbst  erzeageo.   Daraus  folgt,  dass  der  Cinchomeronsfture  weder  die  Constitution 
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dl'  noch  ßß'  zukommen  kann.  Aber  auch  die  Stellung  aß  ist  «ttsgescblossen,  da 
diese  der  Chinolinsäure  angehört,  welche  beim  Erhitzen  Nicotinsäure  erzeugt;  eben- 
so verhält  sich  die  otß'-Säure,  die  Isocinchomeronsäure.  Für  die  Cinchomeronjiäure 
bleiben  demnach  nur  die  Stellungen  07  und  übrig  und  daraus  folgt,  dass  ent- 
weder die  Nicotinsänre  oder  Isonicotinsäure  das  Carboxyl  in  f-Stellung  enthalten 
muss.  Der  Nicotinsäure  kann  aber,  ihrer  Entstehung  au6  Chinolinsäure  halber, 
nur  die  «•  oder  p-Stellung  zukommen;  daraus  folgt  fttr  die  IscMsicotiusäure  die 
Umstellung.  Nun  läast  sich  die  Qnchomeronsäure  durch  Natriumamalgam  in 
Ctnchonsäure,  CfH«0|,  und  diese  durch  trockene  Destillation  in  Pyrocinchonsfture- 
anhydrid,  CeHgOj,  überführen.  Die  diesem  Anhydrid  entsprechende  Säure  muss 
aber  die  beiden  Carboxyle  benachbart  enthalten,  da  sie  aus  a-Dichlorpropion- 
säure  dargestellt  werden  kann.  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  der  Cinchon-^anr*» 
und  der  Cinchomeronsäure.  Ks  hat  daher  die  zweite  aus  der  icl<^tercn  beim  Er- 
hitzen entstehenrlen  Säure,  die  Nicutinsäure,  die  ß-Stellung  und  daher  bleibt  für 
die  Picolinsäu'e  nur  die  a-Stellung. 

3.  Aus  den  beiden  Chinoltnen  (Chinolin  und  Isochinolin)  entstehen  durch 
Oxydation  2  Pyridindicarbonsäuren,  Chinolinsäure  und  CinchomeronsAurei  welche 
beide  beim  Erhitzen  Nicotinsäute  liefern;  daraus  folgt,  dass  diese  das  Carboxjl 
in  ß-Stelluog  enthalten  muss.  Die  ir-Siure  kann  der  Theorie  nach  nur  aus  zwei 
Dicarbonsäurcn  (Lutidinsäure  und  Cinchomeronsäure)  entstehen,  was  für  die  Iso- 
nirotinsäure  beobachtet  ist,  während  Nicotinsänre  ans  4  Säuren  und  Picolins.'iure 
fast  gar  nicht  erhalten  wurde.  Dar.ius  folgt  die  ^'Stellung  für  die  Isonicotinsäure 
und  die  a-Stellung  lur  die  Picohnsäure  (30  a). 

Gewinnung  der  Pyridin  basen  aus  dem  Knochen- und  Steinkohlentheer. 

Die  Hauptquelle  für  die  Gewinnung  der  Pyridinbasen  ist  der  Knochen-  und 
Steinkohlentheer,  welche  sich  neben  anderen  Destillationsprodukten  bei  der  Ver- 
kohlung der  Knochen  und  Verktjkung  der  Steinkohlen  bilden. 

ücwinnunfj  aus  dem  K nochen thee r.  Der  rohe  Knochentheer  ist  ein 
schweres,  braunes,  sehr  unangenehm  riechendes  Oel,  weiches  nach  der  Trennung 
von  den  wfissrigen  Antheilen  der  mehrfitchen  Destillation  unterworfen  wird. 
Das  ttbergehende  Oel,  welches  Knochen»,  Thier«,  Franzosen-  oder  auch  Dipfxl- 
sches  Oel  genannt  wird,  ist  eine  fast  schwarze,  grünlich  schillernde  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  0*970.  Dasselbe  enthält  eine  grosse  Anzahl  der  verschieden- 
artigsten Körper,  welche  zum  Theil  von  grossem  theoretischem  Interesse  sind, 
weil  sich  durch  sie  die  'Rildung  des  Pyridins  und  "^oincr  HomologCQ  verfolgen 
lässt  (s.  w.  unten).    Es  sind  iui  Thieröl  bislang  nacligewiesen : 

a)  an  Basen:    primäre  Amine  der  Fettreihe,  Anihn,  Pyridin  und  Chinolin 
sowie  deren  Homologe. 

b)  an  nicht  basischen  Verbindungen.  Nitrile  der  Fettsäuren,  Pyrrol  und 
dessen  Homologe,  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Naphtalin,  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  CHm-«,  Phenol. 

W  EID  EL  («),  der  grössere  Mengen  Knochenöl  auf  Pyridinbasen  verarbeitet 
hat,  macht  über  die  Abscheid ung  der  basischen  Bestandtheile  aus  demselben 
und  über  die  Trennung  von  einander  folgende  Angaben: 

Das  Ihierol  wird  zunhchst  der  fractionirtcn  ÜcstiUanon  unterworfen  und  das  zwischen  90 
bis  ViK)",  zwischen  120—200",  cwischeo  20()— 350*  ttbergehende  Od  besondeis  oufgc fangen. 
Die  im  FrsctioosgeOiMe  satttdcbleibendc,  pedtutige  Maise  wird  in  Idcincn  Antheflen  weiter 
bis  «ur  Verkohlung  crhiut.    Während  der  Destillation  entweichen  grosse  Mengen  von  Amtno-' 
niak,  CyansimnoniuiD,  AmmoniiuncarbonAt,  welche  leicht  die  KuiiirOhreo  ver«top£ea.   Dem  so 
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gereinigten,  nnr  nodi  te&iweeh  lichtgelb  gefilrbten  Destillate  «erden  die  basisdien  Bcstandtheile 

durch  Schuttelil  mit  verdünnter  SchwerelsKare  (1:30)  entzogen.  Die  schwefelsaure  Losung  wird 
durch  Abheben  von  dem  Knochcnöl  getrennt  und  rasch  m  einem  Synip  eingedampft,  um  die 
Pynolverbinduagen,  welche  trotz  ihrer  schwach  basischen  Eigenschaften  in  Lösung  gegangen 
und,  tu  TerflQditigen  oder  zu  verharzen.  Von  dem  sich  gleichzeitig  in  grösseren  Mengen  ab- 
seheideDdett  Ammoniumnilfiit  lassen  lich  die  leiditer  lOsHcben  Siilfitfe  der  Pyridinbosen  durch 
Abgiesten  trennen.  Das  so  gereinigte  Salz  wird  durch  Katronkuge  zersetzt  und  das  sich  ab- 
scheidende, diinlsel  gefärbte  Oel  nach  «lern  Trocknen  (!bcr  festem  Nntronhydrat  de«tillirt.  Das 
Ubergehende  Ba<;engeniisch  enthalt  noch  beträchtliche  Mengen  von  Pyrrolvcrbindiingen,  welche 
sich  nur  durch  anhaltendes  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  verflüchtigen  lassen.  Die  aus 
dem  CUorbydrat  durch  NMronhnige  wieder  frei  gemachten  Basen  werden  mit  conceotrirter  Salpeter* 
sittre  (i)  oder  mit  dnomsauvem  KaR  und  SchnrefehKure  (si)  behandelt,  um  das  nodi  beigemengte 
Anilin  tu  leiSlOien;  die  tdir  bestSadifen  Pjridinbasen  werden  durch  diese  Oxydationsmittel  nicht 
oder  nur  wenig  angegriffen.  Das  au«  der  sniiren  Lösung  durch  Nntronhnnge  abgeschiedene 
Bascngetnisch  wird  mit  Wasserdampf  Ubergetncben  und  Uber  festem  Kalihydrat  getrocknet. 

Gawinnung  aus  dem  Sttinkohlenthcer.  Bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers, 
wdcber  die  Hauptqudk  für  die  Gewinnui^  des  Pyridins  und  dessen  Homologeo  bildet,  gehen 
die  Pyridinbasen  mit  dem  sogen.  Leichtöl  (Benzol,  Toluol,  Xylol)  Uber,  welches  zu  seiner 
Reinigung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behnndelf  wird.  Diese  Reinigiing^säure,  welche  alle 
Basen  des  Steinkohlentheers  cnthHlt,  liisst  sich  durch  Wasserdampf  von  allen  mit  in  Lösung 
gegaogeoen,  nicht  basischen  Bestandtheilen  (Kohlenwasserstoffe  etc.)  befreien.  Die  saure  Lösug 
wild  mit  Natnnlange  scrsetet  mid  da«  abgeschiedene  Basengemiadi  mit  Wasserdaiiipf  abeigelxiebe». 
Aadm  Teranrdnigungen,  wie  Pyrrol  und  AttiKOr  lassen  sich  in  der  oben  beim  Xnochentheer 
nüher  beschriebenen  Weise  entfernen. 

£rkläruiig  der  Entstehung  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Knochen  bezw.  Steinkohlen. 

Die  Entstehung  der  l'yridinbasen  bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen 
ist  auf  eine  Condensalion  der  ZerbCt/am^sprodukte  des  Fettes  niii  den  aus  der 
Leim-  und  Knorpelsubstanz  sich  badenden  Ammoniakderuateii  zurückzuführen. 

WsiDEL  und  CiAMOAN  (23)  haben  nämlich  durch  Versuche  festgestellt,  dass 
fettfreier  Lelm  (Gelatine)  beim  Erhitzen  fllr  sich  nur  Ammoniak,  Methylamin 
sowie  pyrrolartige  Verbindungen  liefert,  und  dass  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  freie  Fettsäuren  in  der  RothglUhhitze  nur  Nitrile  und  fettsaure  Aromo- 
niumsalze  gebildet  werden.  Diese  Versuche  lassen  die  Annahme  gerechtfertigt 
erscheinen,  dass  das  Fett  beim  Erhitzen  zunächst  in  Glyccrin  be/,w.  AcroIeTn 
und  in  freie  Fettsäuren  zerfällt.  Letztere  verbinden  sich  mit  dem  aus  dem  Leim 
stammenden  Ammoniak  und  gehen  unter  Wasserabspaltung  in  Säureamide  bezw. 
Nitrile  über.  Die  Bildung  der  Pyridinbasen  aus  den  erwuiinien  Zersetzungs- 
produkten lässt  sich  in  folgender  Welse  erklären. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  Fettes  sich  bildende  Acroleln,  oder  ein 
aus  diesem  entstandener  Aldehyd  mit  höherem  Köhlenstoffgehalt  vereinigt  sich 
mit  Ammoniak  au  dem  entsprechenden  Aldehydammoniak,  der  unter  Wasseraustritt 
in  eine  Pyridinbase  übergeht. 

Die  Anwesenheit  des  Pyridins  und  dessen  Homologen  im  Steinkohlentheer 
lässt  auf  Hrr-:  Vorhandensein  thierischcr  Ucbcrrestc  in  den  Steinkohlen  schhessen; 
diese  geben  bei  der  trocknen  Destillation  die  oben  genannten  Zersetzungs- 
produkte, welche  alsdann  ihrerseits  die  Bildung  der  Pyridinbasen  veranlassen. 

Isolirung  der  einzelnen  Pyridinbasen.  In  der  oben  beschriebenen 
Weise  (vergl.  pag.  450)  hat  Weidel  (21)  aus  1400  Kgrm.  Knochentheer,  18*5  Liter 
trockne  Pyridinbasen  vom  Siedep.  90— S60^  abgeschieden  und  durch  eine  syste- 
matische Untersuchung  des  Basengemisches  den  Crrund  xu  der  heutigen  Pyridin^ 
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Chemie  gelegt.  Er  hat  mit  bewunderungswürdiger  Geduld  durch  oftmalige 
Destillation  (20  und  mehr  Mal)  das  Basengeniisch  in  Antheile  von  5  zu  5°  zer- 
legt und  durch  Oxydation  der  einzelnen  Fractionen  den  sicheren  Reweis  für  die 
Existenz  isomerer  Pyridinbascn  crbiaclit.  Auch  die  ReindarstelUing  der  einzelnen 
isomeren  Verbindungen  hat  Weidkl  mit  Hille  der  PlatindoppelsaUe,  wenn  aucl» 
nur  mit  theilweisem  Erfolg,  durchzaf&hren  versucht  Gltteklicher  waren  in  dieser 
Beziehung  I«adenburc  und  Roth  (24),  denen  die  Isolirung  einer  Ancahl  isomerer 
Basen  nach  gleichfalls  oft  wiederholter,  fractionirter  Destillation  auf  Grund  der 
verschiedenen  Ldslichkeit  der  Quecksilberdoppelsatse  gelungen  ist  Später  haben 
LuMGE  und  RosBNBERG  (25;,  K.  E.  Schulze  (26),  Möhler  (27)  diese  Arbeiten» 
zum  Theil  aber  mit  dem  gleichen  Resultat,  wiederholt. 

Eingehendere  Angaben  über  die  Trennung  der  einzelnen  Isomeren  finden 
sich  bei  den  betrefienden  Pyridinbasen. 

a)  Allgemein  anwendbare,  synthetische  Methoden  zur  Darstellurig 

von  Pyridinderivaten. 

1.  Erhitzen  von  Aldehydammoniaken  mit  Aldehyden  und  Ketonen. 

AooR  und  Bayer  (s8)  haben,  anknüpfend  an  die  Arbeiten  von  LmsiG  und 
WöBLER  (29)^  von  Hsnm  und  Wismcbnus  (30),  besonders  von  Schipp  (3t),  die 
ersten  Pyridinbasen,  ß-Picolin  bezw.  «*Methyl>^'>äthylpyridin  durch  Erbitsen  von 

Acrolein-  bezw.  Acctaldehydammoniak  in  grösserer  Menge  und  in  chemischer 

Reinheit  dargestellt.    Dürkopf  (31a)  zeigte,  dass  diese  Reaction  glatt  verläuft, 

wenn  ein  Theil  des  Aldehydammoniaks  durch  Aldehyde  bez.  Ketone  ersetzt  wird» 

entsprechend  den  lolgenden  Gleichungen: 

CHj  CHO  NHj-i-  3CH,.CHO  =  C,H.iN-»-4H,0 

«-Metliyl-p^-jitliylpyTidiii. 

3CH, -CHO-NH»  -4-  6  chO^^  «  SC^HuN  4-  CgH^  ,N  -|-  9H,0 

tfn.  Trimetbyl''       tym.  TrlnetbjK 
pjrridin  p^pcri^n. 

(verrrl.  auch  CoMBES,  Bull.  soc.  chim.  (3)  i,  pag.  14.  Ber.  1889  Ref.,  pag.  326. 

2-  Condensation  von  Acetessigester  (3  Mol.)  mit  Ammoniak  (1  Mol.)  und 
Aldehyden  (1  Mol.) 

Diese  .Synthese,  welche  von  Haniz.sch  (31  b)  aulgefunden  ist,  bat  zur  Her- 
stellung einer  grossen  Anzahl  von  Pyridinderivaten  geführt. 

Die  Synthese  des.  Trimethylpyridins  aus  Aldehydammoniak  und  Acetcssig 
ester  bexw.  aus  den  zunächst  entstehenden  Zwischenprodukten  Utsst  sich  s.  B. 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

CH, 

I 

COOCjH.CHj        HCOH  H.C-COUCjH^ 

I       +  +      '  I  = 

CHjCO  I  OCCH, 

HNH 

CH, 
I 

C 

CjH^COOCH  f^^^^  C  H  •  COOC^Hj 

CH3  -  C  ^„^^^  C  -  CH, 
N 
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Dieses  Zwischenprodukt,  der  Dihydrocollidindicarbonsäurdlthylester,  wird 
durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  in  den  Aethylester  der  vm  2  Wasser- 
stoflfatome  ärmeren  Collidindicarbonsäure  übergeführt,  deren  Kaliumsal/,  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  in  synitnetrisches  Trimerhylpyridin  und  Kohlensäure  zerfällt. 
Durch  eingehende  Untersuchungen  haben  Hantzsch  (31  b)  und  Epstein  (32)  den 
sicheren  Nachweis  gebracht,  dass  den  bei  dieser  Condensation  entstehenden  Pyridin- 
basen  eine  symmetrische  Struktur  ankommt,  und  dass  die  aus  dem  Acetessigester 
stammenden  Methylgruppen  die  aa'-Stellung,  bezw,  das  aus  dem  Aldehyd  stammende 
Radical  die  i-Stettung  einnehmen  mttssen.  Wird  bei  diesem  Verfahren  1  Mol. 
Acetessigester  durch  Aldehyd  ersetzt,  so  entstehen,  wie  Michael  (33)  nachweisen 
konnte,  echte  Pyridinderivate;  die  Reaction  verläuft  alsdann  im  Sinne  der  folgen> 
den  Gleichung: 

CH,  CH« 

I  I 
COH  C 


HCH,         CH,-COOCtH,  CH  CH-.COOC,H. 

J  l  -3H,0-Ho=  'I 

HCOH        CO-CH.  CH^^^C-CH. 

NH,  ^ 

3.  Erhitzen  der  Pyridinjodalkylate  auf  290—300**.  Dieses  Verfahren,  welches 
von  I.AnKNBURG  (20)  aufgeiimden  wurde,  hat  die  Herstellunß  und  Untersuchung 
einer  grossen  Anzahl  von  a-  und  ^-Homologen  des  i'yndms  ermöglicht. 

Die  Reacdon  besteht  in  einer  Umlagerung  der  Pyridinjodalkylate  in  die 
jodwasserstoflbauren  Salze  der  alkylirten  Pyridinbasen: 

CsH.N-CH  J  »  CsH^N-CHi-HJ. 

4.  Erhitzen  von  Pyridinbasen  der  «-Reihe  mit  Aldehyden  (34)  und  Ketonen 
(3O  auf  360—260". 

Dieses  Verfahren,   welches  Ladekburg  (34)  zuerst  zur  Darstellung  des 

a-Allyl[)yridins  anwandte,  führt  znr  (Tewmming  von  Dehydropyridinbasen. 

Die  Reaction  verläuft  im  Sinne  der  tolgcnden  Gleichungen; 

CjH^N  -  CH,  -j-  CH,  CHO  =  C^H^N  -  CH  =  CH-CH,  H-  H,0 

••Allylpjridiii. 

CjH.N  — CH,H-COC;;^|j3  «CjH.N -CH«CC;;^^>  H^O 

««Isobutylenpyriditt. 

5.  Erhitaen  von  Pyridinbasen  der  «-Reihe  mit  Aldehyden  und  Wasser. 

Auch  diese  Reaction  ist  von  Lademburg  (36)  aufgefunden  und  führt  sur  Ge- 
winnung von  oxalkylirten  Pyridinen,  welche  wegen  ihrer  nahen  Besiehung  aum 
Tropin  von  besonderem  Interesse  sind: 

CjH^N  —  CHj-f  CH,.CHO  =  C5H«N  — CH,  CH(0H).CH3. 

^.  Synthesen  von  Pyridinderivaten  mit  beschränkter  Anwend- 
barkeit. 

Hierher  sind  zu  zählen  die  Synthesen: 

des  Glutazins  (aa'-Diüxy-^-amidopyridin)  von  v.  PteUMANN  u.  Stokes  (37); 

der  a-Oxynicotinsäure  von  v.  Iechmann  und  Welsh  (38); 

der  aa'-Dioxyisonicotinsiure  von  Behkhann  und  Hofmamn  (39); 

der  Diojiypicolinsäure  von  Ost  (40); 

der  «•Aethoj^-a'-OJ^pyridin -ßß'-dicarbonestersäure  von  Guthzsit  und 
Dussel  (41) 
und  andere. 


Dlgitized  by  Google 


454 


HandiHMerbQch  der  Chcinic. 


Syntheseii  zur  Darstellung  von  Piperi dinderi vaten. 
Ladenburg  (42)  hat  im  Jahre  1884  ein  Verfahren  veröffentlicht,  nach 
welchem  sich  die  Basen  und  Säuren  der  Pyridinreihe  mit  grosser  Leichtigkeit 
in  die  entsprechenden  Piperidinderivate  flberif&hten  lassen.  Die  Rednction  wird 
durch  Natrium  in  heisser,  absolut  alkoholischer  Lösung  ausgefttbrt.  Auf  diesem 
Wege  ist  Ladbnburg  die  Synthese  von  zwei  Alkalolden,  nimUch  des  Piperidins 
und  des  Conüns  fehingen.  —  Gleichseitig  wiid  daraus  ersichtlich,  in  welch' 
naher  Beziehung  die  Pyridinbasen  zu  den  Alkaloiden  stehen  und  weshalb  das 
Studium  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  von  so  grossem,  wissenschaftlichem 
Interesse  ist. 

Die  erste  Thatsache,  welche  auf  eine  nahe  Verwandtschaft  der  Alkaloide 
mit  den  l'yridinhasen  hinwies,  wurde  von  Hubkr  (43}  im  Jahre  1867  aufgefunden. 
Derselbe  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Nicotins  durch  Chromsäure  eine  Säure,  die 
sogen.  Nicotinsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  lieferte.  Diese 
Entdeckung  wurde  von  Wbidel  (44)  anfilnglich  in  Zweifel  gezogen,  später  aber 
von  ihm  und  Laiblin  (45)  bestätigt 

Fast  gleichseitig  mit  Dobbib  und  Ramsay  (46)  haben  Hoogkwerff  und 
VAM  Dorp  (47)  die  Chinabasen  (Chinin,  Ondionin,  Chinidin  und  Cinchonidin) 
durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  eine  Pyridintricarbonsäure  (a-ß-T) 
übergeführt  und  dadurch  den  Nachweis  erbracht,  dass  diese  Alkaloide  als  Pyridin- 
derivatc  nufzufassen  sind  ;  aucli  das  Papaverin  liefert  bei  Anwendung  des  gleicbeo 
Oxydationsmittels  diese  Carbonsäure  (65). 

Das  i'iperidin  musste  auf  Grund  der  Arbeiten  von  Hofmann  (48),  KoNicis 
(49),  SrnoTiKN  (50)  als  ein  hexaliydrirtes  Pyridin  aulgefasst  werden,  eine  An- 
sicht, wclclic  durch  die  von  Ladfnhurg  (42)  ausgeführte  Synthese  bestätigt  wurde. 

Für  das  Coniin  hat  Wischnegradsky  (51)  durch  Oxydation  den  Zusammen- 
hang mit  der  Pyridinreihe  nachgewiesen.  Die  Constitution  dieses  Alkalolds 
a-Propylpiperidin)  wurde  aber  erst  durch  die  Arbeiten  von  Ladbhburg  (5a) 
und  HoPMANN  (53)  ermittelt  und  durch  die  von  dem  ersteren  (53)  ausgeführte 
Sjmthese  aus  a-AUylpyridin  aufs  glänzendste  bewiesen.  Durch  die  Arbeiten  von 
Laoenburc  (54),  welcher  das  Norhydrotropidin,  ein  Spaltungsprodukt  des  Tropins, 
in  a-Aethylpyridin  überftihren  konnte,  ist  damit  auch  die  Zugehörigkeit  des  Atro- 
pins,  des  Tropasäureesters  des  Tropins,  zu  der  Pyridinreihe  bestätigt. 

Auch  das  Ecgonin  (55),  ein  Spalttmgsprodnkt  des  Cocains,  das  "Rnicin  fr6> 
und  Strychnin  müssen  als  Pyridinderivate  aufgefasst  werden,  da  dieselben  bei 
der  Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  bezw.  mit  Kalk  a-Aethylpyndm  bezw. 
^-Picolin  und  ^-Aethylpyridin  liefern.  Ebenso  muss  das  Sparte'in  zu  der  Pyridin- 
reihe gehören,  da  es,  wie  Ahrems  (58)  gezeigt  hat,  bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  oder  beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  ftohr  Pyridin  und 
Y-Picolin  liefert.  Femer  sei  noch  erwflhnt,  dass  das  Trigonellin  (59)  mit  dem 
Nicotinsäuremethylbetain  identisch  ist  und  dass  es  Lieberuamn  (60)  gelungen  is^ 
das  Hygrin  in  eine  Piperidinmonocarbonsäure  überzufliliren.    Auch  das  Cotamin 

(61)  ,  ein  Spaltungsprodukt  des  Narcotins,  liefert  bei  der  Cxydation  ein  Derivat 
der  Cincliomeronsaure,  die  sogen.  Aiiophyllensäure,  w.lbrend  aus  dem  Berberin 

(62)  unter  denselben  Bedingungen  a- Carbocinchomeroii.>>aure  entsteht  Endlich 
roflssen  auch  das  Morphin  (66)  und  das  Pilocarpin  (67)  auf  Grund  ihrer  Zer- 
setzungsprodukte  (Pyridin  besw.  Pyridinmilchsfture)  als  Pyridinderivate  aufgefasst 
werden. 
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Dine  Uebenicht,  «eiche  den  ZiwaiDiiieDhang  einer  Ansabl  mtOHich  vor- 
kommender  Pflansenbaseo  mit  dem  Pyridin  hervorhebt,  bestätigt  in  vollem  Maa»se 
die  Vermuthong  Wischnbgradskv's  (6$),  dass  viele,  vielleiclit  aber  auch  alle 
Gtieder  dieser  Reihe  1 1  inischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  susammen- 
gesetzte  Derivate  zweier  besonderen  (Pyridin  und  Chinolin)  Atotngruppen  bilden. 
Königs  (64),  welcher  diesen  Gefirinkenganp  des  russischen  Forschef^^  in  seinen 
»Studien  über  Alkaloidec  weiter  verfolgte,  kommt  am  Schlüsse  seiner  Unter- 
suchung zu  dem  Resultate,  dass  als  »Alkaloidec  nur  diejenigen  in  den  Pflanzen 
vorkommenden,  organischen  Basen  zu  bezeichnen  sind,  welche  als  Pyridinderivate 
anizofasfen  und. 

CH 

F  y  ri  d  i  n»*)  C^H^N  •  j      ,  ist  das  erste  Glied  dieser  grossen  Reihe 

N 

und  besitzt  als  Muttersubstanz  so  unendlich  vieler  wichtiger  Verbindungen, 
namenilich  der  Alkalüide,  ein  hervorragendes  Interesse.  Dasselbe  wurde  wie 
dne  Anzahl  seiner  Homologen  im  Jahre  185  t  von  Akdbrson  (i)  im  Knochenöl 
angefunden. 

Vorkommen.  Das  Pyridin  findet  sich  ausserdem  noch  im  Steinkohlentheer 
(3,  3),  im  Braunkoh lentheer  (4),  im  rohen  Ammoniakwasser  (5),  in  den 
Destillationsprodukten  der  bituminösen  Schiefer  (6),  des  irischen  Torfes  (7),  in 
den  Zersetztmgs  Produkten  der  meisten  Alkalotde  (ve^L  pag.  454),  sowie  im  käuf« 
liehen  Amylalkohol  (8,  9). 

Bildungsweisen  des  Pyridins.  Kine  grosse  Anzahl  von  Pyridinderivaten 
iässt  sich  durch  Abbau  oder  durch  Ersetzung  der  subsliiuirten  Gruppen  durch 
Wasserslofi  in  Pyridin  Überfahren.  Besonders  gut  eignen  sich  dasu  die  Pyridin- 
carbonsäuren,  welche  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  trockenen  Destillation 
ihrer  Kalksalse  in  Pyridin  und  Kohlensäure  serfallen  (s.  diese);  auch  die  Oxy* 
Pyridine  sowie  die  Oxypyridincarbonsäuren  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub  in  Pyridin  überführen  (10 — 17).  Die  gleiche  Umwandlung  erleiden  Mono- 
brompyridin  bezw.  -j-Chlorpyridin  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure 

*)  1)  AimaitsoN,  Ann.  dien,  phann.  80^  pig.  44.  a)  TmtMias,  Inaug.  DiM.  Göttingen  t86i. 
JaliRsber.  1861,  pag.  500.  3)  GouJSCHMinT  und  Constam,  Ben  1883,  pap.  2976.  4)  Roskn- 
THAL,  Chemik.  Ztg.  XIV,  pag.  870;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  701.  5)  Ost,  Jouto.  f.  pr  Clitm.  (2)  28, 
pag.  »71.  6)  Wuj.iAMS,  ehem.  Soc.  Joum.  7,  pag.  27;  Jahresber.  1854,  pag.  495.  7)  Church 
n.  Ovtm,  PhiL  Mag.  (4)  20,  pag.  iio;  Jahiabcr.  iMo,  pag.  359.  S)  Haftingkr,  Monatib.  I, 
Chen.  1883,  pag.  688.  9}  v.  Asboth,  ChenA.  Z^.  xm,  pa^.  871;  Ber.  1889»  Rf.  pag.  69s. 
10)  WamiL  u.  Kazuia,  Monstih.  t  Chcm.  1882,  pag.  77a  11)  FUcubr  q.  Renouk,  Ber.  1884, 
pag.  764.  12)  LrEBEN  II.  Haitiwkr,  Monatsh.  f.  Chem.  18S4,  pag.  339.  13')  Kü.vtr.s  u.  Geigy, 
Ber.  1884,  pag.  1837.  14)  siukes  u.  v.  Pechmann,  Ber.  1886,  pag.  2703.  15)  v,  Pechmann 
u.  Welsh,  Ber.  1884,  pag.  2391.  16)  Lt&BBM  a.  Haitingbr«  Ber.  1883,  pag.  ia6l  u.  1263. 
17)  Lamm  v.  HAimosa,  Monatih,  f.  Chem.  1883,  pag.  373.  18)  Qakician  a.  Dsnnstiot. 
Ber.  1882,  pag.  Ii8a  19)  CiAiaciAN  and  Snjna.  Ber.  1885,  pag.  724.  20)  IIaitincek  und 
Lieben,  Monatsh.  f.  Chcm.  1885,  pag.  279:  Ber.  tSSs,  Rf.  p.ig.  382.  21)  Kö.sios,  Ber.  1S79, 
pag.  2341.  22)  Leixmann  u.  Geller.  Ber.  1888,  pag.  1921.  23)  Königs,  Ber.  1879,  pag.  2343. 
24)  Chafman  u.  Smith,  Ann.  Cbem.  pharm.  SuppL  6,  pag.  329.  25)  Mo.nari>  Jabresber.  1884, 
pag.  934.  36)  KMPPtKDOW»  Joun.  r.  pr.  Chem.  (3)  33,  pag.  153.  37)  Rahsay,  Ber.  1877, 
pag.  736.  a8)  LjilBAWiM,  Joum.  d.  rus».  phys.  chem.  Gewlbch.  1885;  I,  pag.  250; 
Bex.  i88s»  Rf.  pag.  431.   39)  Psmun,  Ann.  ehem.  pharm.  137,  pag.  36$.    30)  BocHKAi 
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(i8,  19),  bezw.  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoflsfture  (so).  Auch  das  Piperidia 
lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300*  (ai)  oder 
mit  Nitrobenzol  auf  250— '^GO"'  (22)  in  Pyridin  überfuhren. 

Synthesen  des  Pyridins.  Das  Pyridin  ist  auf  synthetischem  Wege  bis- 
lang stets  in  so  geringen  Mengen  erhalten,  dass  eine  eingehendere  Unter- 
suchung der  synthetischen  Base  hat  nicht  vorgenommen  werden  können. 

Es  bildet  sich  sparenweise  beim  Ueberleiten  von  Aethylallylamin  ttber  Blei- 
glfttte*  welche  auf  400— dOO*  erhitzt  ist  (23),  beim  Erhitxen  von  boamylnitnt 
mit  Phosphorsäureanhydrid  (24),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alkohoi- 
dämpfe  in  der  Rothglühhitze  (25).  Nach  Ramsay  (27)  soll  sich  Pyridin  beim 
Hindurchleiien  von  Acetylen  und  Blausäure  durch  ein  rothgltihendes  Rohr  bilden; 
diese  Beobachtung  muss  jedenfalls  sehr  in  Frage  gezogen  werden,  da  Ljubawik 
(28)  bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  kein  Pyridin  nachzuweisen  vermochte. 
Die  von  Perkin  (29)  bei  der  Rcduciion  des  Amidoazonaphulins  beobachtete 
Bildung  von  Pyridin  beruht  nach  Buchka  (30)  auf  einem  Irrthum. 

Pyridin  entsteht  femer  in  geringen  Mengen  als  Nebenprodukt  beim  Erhitzen 
von  alkoholischem  Aldehydammoniak  (31)  sowie  bei  der  Destillation  von  Glycerin 
mit  Ammoniumsulfat  (33). 

AU  eine  indirekte  Synthese  des  Pyridins,  durch  welche  aber  der  Zusammen- 
hang^ zwischen  der  Pyridin-  luid  der  Pyrrolrcihc  aufgeklärt  wird  tmd  deshalb  von 
besonderem  tluorctischetn  Interesse  ist,  muss  die  Uebertührung  des  Pyrrols 
durch  Erhit/en  mit  Kaliumalkoholat  und  Methylenjodid  in  Pyridin  angesehen 
werden  (33J.  Schon  frtlher  war  es  ClAMiciAN  und  Dknnstedt  (18,  34),  ClAMiciAN 
und  Silber  (19)  gelungen,  Pyrrolkalium  durdi  Einwirkung  von  Chloroform 
(18,  19,  34),  von  Kohlenstofitetrachlorid,  Chloral,  Trichloressigsftnreester  (i8J^  von 
Bromoform  (t8,  19,  34)»  in  ß-Monochlor*  bezw.  ^Monobrompyridin  ttbersuftthren. 

Vollkommen  reines  Pyridin  wird  am  bequemsten  und  vortfaeilhaftesten  aus 
der  käuflichen,  noch  durch  Picolin  verunreinigten  Base  gewonnen.  Die  begleiten- 
den höheren  Homolopjen  lassen  sich  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat, 
Saljictersäure,  Chromsäure,  oder  durch  Ueberfilhrung  des  Basengemisches  in  das 
Quecksilber-  bezw.  Ferrocyanidsalz  entiemen.  Ladenburg  (35)  versetzt  eine 
Lösung  von  20  Grm.  Pyridin  (Fraction  114—118)  in  100  Grm.  lOproc.  SaltsHure 
mit  einer  heissen  Lösung  von  135  Grm.  Quecksilberchlorid  in  einem  Liter  Wasser. 
Das  Quecksilberdoppelsalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ab  und 

Bei.  1889,  pj^.  826.  31)  Schiff,  Ann.  cbcm.  pharm.  Suppl.  6,  pag.  19.  32)  Storch, 
Ber.  1886,  pag.  2458.  33)  Dsnhstedt  u.  ZiMMnoiAMN,  Ber.  1885,  pag.  3317.  34)  Ciamiciam 
u.  Denmstbot,  fier.  1881,  pag.  11 53*    35)  Ladimburo,  Abb.  ehem.  phana.  247,  pag.  $. 

36)  MoHLtR ,  Ber.  1888,  pag.  1015.  37)  Anderson,  Ann.  ehem.  phnrm.  105,  pn^^.  336. 
38)  Schiff,  Ber.  1886,  ]y.\^.  560.  39)  Rk  iiAkO,  Rull.  snc.  chim.  (2)  32,  pa^j.  4S6.  40)  Kamsay. 
Chem.  soc.  Journ.  35,  pag.  436;  Jahrcsbcr.  1879,  pag.  46.  41)  Ramsay,  Phil.  Mag.  (5)  4,  pag.  24; 
Ber.  1877,  pag.  736.  42)  Vom.  u.  EtiLsranaG,  Ardihr  Fhano.  147,  pag.  130.  43)  D.  FMent, 
Ber.  1889,  R£  pag.  85a.  44)  FuTKHB,  JabKsber.  1868.  pag.  403.  45)  LAonouaG,  Ber.  1884» 
pag.  156;  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  51.  46)  Königs,  Ber.  1881,  pag.  1857.  47)  Rt»TH, 
Ber.  1886,  png.  360.  48)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  igoS.  4g)  Thoms,  Pharm.  Ccntralhnllc  29, 
pag.  317;  Ber.  1888,  kf.  pag,  665.  50)  KÖNIGS  u.  Geigv,  Ber.  1884.  pag- 594>  Anro.  51}  Schulze. 
Ber.  1887,  pag.  3391.  53)  Oeciombr  ds  Cqninck,  Compt.  reBd.  soc.  de  bicdog.  1887,  pag.  755; 
Ber.  1888,  Kf.  pag.  410.  $3)  Lubkuiamn  n.  Paal.  Ber.  1883.  pag.  531.  $4)  J<iaoKitSBK, 
Journ.  I.  pr.  Cliem.  (2)  33,  png.  504.  55'  V"'i'.KS?r.s,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  478. 
56)  KoNir.s  u.  Gkh'.y.  Ber.  1SS4.  p.ng.  594.  57)  La.ng,  Bur.  1S88,  pag.  157S.  58)  MON.^Rl. 
Rev.  chim.  med.  iarm  II,  pag.  190,  jahresber.  1884,  pag.  629,    59)  Gruos,  Archiv  Pharm.  228, 
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wird  durch  wiederholtes UmkiystalHsiren  aus  heissem  Wasser  rein  erhalten;  dasselbe 
wird  durch  Natronlauge  zerlegt  und  die  Base  durch  DeKtiUation  abgeschieden, 

MoHi  ER  (36)  versetzt  200  Cbcm.  Rohbase  mit  400  Cbcm.  concentrirter  Salz- 
saure  und  KHM)  C!)(  ni.  30pmr.  Fcrrncyanl<a!ium1ösiin^.  Der  sich  alisrhcidende, 
körnige,  geU)e  Niederschlag  wird  zur  Kntfernung  des  leicht  löslichen  7-Picolin- 
doi)pe]salzes  mit  wenig  kaltem  Wasser  srewasrben  und  durch  Natronlauge  zerlegt. 

Das  Pyridin  ist  ein  farbloses,  lufibesiandi^es,  widerlich  riechendes  Oel, 
welches  bei  116*7*  (37),  bei  115*  (2).  bei  116—116-2°  unter  einem  Druck  von 
759*5  Milliin.  (j8),  bei  116"  (39).  bei  117*  (40),  bei  114"  (35}  (114*8  corr.)  siedet 
Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0"  0*9858  (Akderson),  0*9802  (Kichard),  1'0033 
(beaogen  auf  Wasser  von  +  4")  (Ladenborc). 

Das  Pyridin  ist  eine  starke  Base,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc. 
leicht  löslich  ist  und  innerlich  genommen  giftig  und  scblaferregend  wirkt  (41,  4a}. 
Die  Pyridinbasen,  welche  mit  Holzgeist  vermischt,  bislang  nur  zur  Denaturirung 
des  Alkohols  dienten,  lassen  sich  durch  Erhit/cn  mit  Benzoesäure  und  Rosanilin 
auf  130—140°  in  violette  Farbstoffe  überfuhren  (43). 

Das  Pyridin  bildet  mit  Wasser  eine  molekulare  Verbindunfr  von  der  Formel 
CjHjN -4- 3H2O,  welche  bei  92  -  93  ^  constant  siedet  und  den  mtensiven  Geruch 
des  Pyridins  besitzt;  dieses  Hydrat  wird  durch  Aetikali  in  seine  Com|)()nenten 
zerlegt,  und  ist  nach  Güldschmiüi  und  Constam  (3)  mit  decn  sogen.  Ccspitin 
identisch,  welches  Church  und  Owen  (7)  in  den  Destiliationsprodukteo  des 
irischen  Torfes  und  Pritsche  (44)  im  rohen  Steinkohlentbeertoluol  entdeckt  an 
haben  glaubten.  Reines  Pyridin  wtid  von  den  (Iblichcn  Oxydationsmitteln  wie 
Chrorosäure,  Kaliumpermanganat,  concentrirte  Salpetersäure  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  JodwasserstoDsäure  auf  300**  entsteht  Pentan  und 
Ammoniak. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  (45)  oder 
weit  weniger  gut  mit  Zink  und  Salzsfiure  (46)  wird  es  in  die  Hydrobase,  in 

Piperidin  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  verwandelt 
es  sich  in  7-Dipyridvl  C,  o^^N^,,  Dipiriden,  C,  ^H,  jjK.j,  imd  I^onicotin,  C,0H,^N,. 
Das  Pyridin  l)ildet  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  Dipyridyl  (47) 
und  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  und  Halogenalkylen  zunächst  zu  Addirions- 
produkten. 


P»^-  73;  6er.  1890,  Rf.  pag.  205.  60)  Lachowicz  h.  Bamdrowski,  Monmtih.  f.  Cb«n.  1888, 
pig.  510;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  66x.  6t)  Jörccmscn,  Joam.  f.  pr.  Chem.  (a)  33,  p«g.  439. 
6s)  Hardek,  Joam.  ehem.  Soc.  5 1 ,  pn^r.  47.  63)  Comry  u.  Smith,  Am.  ehem.  Jowa.  10,  pag.  «94; 

Ber.  1888,  pap.  893.  64)  Gardner.  Bor.  1890,  pnf^,  1587.  65)  PEl.i.lzZAHr,  Ann.  rhem. 
pharm.  248,  p.ig.  150.  6f>)  niTTM.^R,  Rcr.  1885.  paj».  1612.  6j)  Oafert,  Monatsh.  f.  Chcm.  1SS3, 
paß.  496.  68)  lk>tM.\NN,  JJcr.  1879,  p.ig.  988.  69)  Gkimaux,  Cuinpt.  rcnd.  95,  pag.  85; 
Jahresber.  1882,  pag.  1072;  Ber.  1882,  pag.  2255;  BuU.  soc.  chim.  38,  png.  124;  Ber.  188s, 
pag.  337a.  70)  ANPBitsoN,  Ano.  ehem.  ^Amtwo,  94,  pag.  358.  7t)  Hopmann,  Ber.  1881, 
pag.  1498.  72)  Ladrnburo.  Ber.  1883,  pag.  1410  u.  2059.  73)  Langk,  Ber.  1885,  pag.  3436. 
74)  OsTERMFVrK,  Bcr.  1885,  pag.  591.  75)  Ballv,  Per.  t8SS,  pni^.  1774  76)  DwrDSON, 
Ann.  chem.  pharm.  121,  pag.  254.  77)  Scurakkr,  Inaug.-Disscrt.  Kiel  1884.  78)  CoproLA, 
Gau.  cbbn.  15,  pag.  331.  78a)  Locheri,  Bull.  soc.  dum.  (3)  3,  pag.  858;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  592. 
79)  Lkulmamm  0.  FKSMAf,  A&D.  ehem.  pbann.  359,  pag.  52.  80)  BAMiutECKit,  Bcr.  1887,  pa«.  3344. 
81)  v.  GiMCHTBN,  Ber.  1882,  pag.  82)  KatfoBa,  Joum.  t  pr.  Chem.  (s)  43.  pag.  271. 

Bcr.  1890,  pag.  2608.  83)  Jahns,  Ber.  1887,  pag.  2841.  84)  Hantzsch,  Ber.  1889,  pag.  2834. 
85)  HAiTiKont  u.  LOBBiNt  Ber.  1885,  pag*  930.   86)  Kümgs  a.  Guoy,  Bcr.  1884,  pag.  593 
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Das  Pyridin  und  seine  Homologen  «rkennt  man  an  dem  stechenden,  «n  Iso- 
nitrile  und  Senible  erinnenden  Genichf  welcher  beim  Erhiteen  von  P7ridtiiium- 

verbindungen  (Additionsprodukte  von  Pyridinbasen  und  Halogenalkylen)  mit 
Aeukali  und  wenig  Wasser  auftritt  (48).  Zum  Nachweiss  in  verdünnten,  wässri^ea 
Lösungen  eignen  sich  besonders  Quecksilber-  und  Cadmiumchlorid  bezw.  Brom- 
wasser (49,  50).  Die  Nfethode,  den  Cehalt  einer  wässrigen  Flüssigkeit  volumetrisch 
zu  bestimmen,  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  Eisenchlorid  durch  die  ge- 
nannten Basen  als  Oxydhydrat  gefällt  wird;  der  Niederschlag  wird  in  Normal- 
schwefelsäure  gelobt  (51). 

Das  Pyridin  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  meist  leicht  löslichen  Salzen. 

Dos  Chlorbydrat,  C^IIjN  HCl,  ist  eine  stnUtg  krystalliiiiscbe  Hmm,  welche  aa  ftocblcr 
Laft  Mifliewt  and  mit  WaiKidampf  sieh  Tcrflachtigt  (Ver&bren  cur  Trennimg  rmt  Pyridin 
and  Piperidinbasen)  (37)  (Anderson);  innerlich  genonmen,  wird  ei  dnrch  den  Qiguisinus 

^und)  unverändert  weder  abgeschieden  (52). 

Das  Bromhydrat,  CjHjN'HBr,  bildet  spiessige,  terfliessliche  Krystalle  (Anderson). 

Das  Jodhydrat,  C|H|N'HJ,  bildet  tafelförmige,  nicht  zcrfliessliche,  aber  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  Ktelidie  KiysteDe  (Amdbmok). 

Dm  Pyridinnitrnt,  C(H,N'HNO,,  kryttdisirt  ms  Alkohol  m  langen,  nicht  terfiw 
liehen  Nadeln  and  Uttt  rieh  untersetzt  destilliren. 

Das  saure  Sulfat,  C^H^N'HgSO^,  ist  eine  serfliesslidie ,  stark  sauer  teagiicndet 
kristallinische  Masse. 

Das  Pikrat.  C»H»N  C«H,(NO,),OH,  bikict  schwer  lösliche  Nadehk  vom  Schmp.  168* 

Das  Gold doppels als,  CiH^N'HCl'Aua^,  hildet  Ueme«  selbst  in  hdasem  Wasacr 
schwer  lösliche  Prismen,  die  sieb  his  885^  ohne  Vcrlndeiung  crhitien  lassen,  aber  htfhet  ethitzt 
ohne  Zersetzung  schmelxen  (LADBNBaxiG}. 

Plati  n  sa  1 1  e. 

Das  Platindoppelsalt,  (C  jHjN  •  H  Cl)  jPtCl^,  bildet  orangegclbe,  ;\bgcplattete,  friklmc 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  226 (corr.)  (20),  236'^  (4^))> 
840—848*  ohne  mcrUidie  Zersetzung  (45)  sdunaben.  Dasselbe  Tedieit  durch  mehrtägiges 
Kochen  Sabsüine  und  Terwsndelt  sieh  sum  Tbeil  in  ein  cilrooengelbes,  unlttsliehea  Puhrer  von 

der  Forme!  (CiHjN),Pta^.  zum  Theil  in  gelbe  Blattchen  von  der  Zusammensetzung  (CjHjN), 
PtCl^  +  HCl,  welche  aus  der  Mutterlauge  auskr)'^tallisircn  (53).  Bei  kUrrcrcm  Erhitzen  der 
wnssrigen  Plati nsalslösuog  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  von  dem  bereits  gebildeten  PhUinopyridin 


und   1832.      ati   KElSKJi,  Am.    cLem.    Juuru.   8,    pag.   308;    Bei.  ,    KL  pag.  104. 

SS)  SsanruTR,  Joon.  €  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  241 ;  Bcr.  1S86,  Rf.  pag.  706.  89)  HoPturoi, 
Ber.  1S79»  PV-  9^^»  TergL  DambSi,  Attid.  Accad.  d.  Lincei  6,  pag.  14a;  Ber.  iSSa,  pag.  943. 
90)  HoniAMN,  Ber.  1883,  pag.  589.  91)  Blau,  Monatsh.  f.  Ghcm.  18S9,  p^.  372;  Ber.  1889. 
Rf.  pap.  667.  92)  Weidel  u.  Blau,  Monatsh.  f.  Chcm.  1885,  pag.  664.  93^1  Schotten, 
Ber.  18S3,  pag.  649.  94)  Ladenburu,  Ann.  chcm.  pharm.  217,  pag.  148;  Ber.  18S2,  pag.  114t. 
95)  V.  Gkrichten,  Ann.  ehem.  pharm.  210,  pag.  79  u.  ;  Ber.  1881,  pag.  2834;  Ber.  1882, 
pag.  1251.  96)  Fpstffbi,  Ber.  1SS7,  pag.  1349  u.  1351.  97}  Fiscma  u.  RniiBsscKiiiis 
Ber.  1S83,  pag.  1184.  98)  HaiTihOsr  und  Iabkn,  Monatsh.  f.  Chem.  188$,  pag.  319. 
99)  Königs,  Her.  1879,  pag.  2342;  Königs  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  1837.  100)  Fischer, 
Ber.  1882,  pag.  62;  FisciiKR  u.  RiE.MERsrHMtn,  Ber.  1883.  pag.  1183;  Fischer  u.  Renoitf, 
Ber.  1884,  pag.  763  loi)  Leone  u.  Olivkri,  Ga//.  chim.  15,  pag.  276.  102)  IIantzsch,  Bor.  1886, 
pag.  35.  103)  Wagner,  Ber.  1S86,  pag.  1157.  104)  IIofvmamnu.  Königs,  Ber.  1883,  pag.  735. 
105)  K<]MiGS  u.  K<lium.  Ber.  1883,  pag*  Site.   106)  Kdmcs  u.  Fsw,  Ber.  1S86,  pag.  2432. 

107)  Weidel  und  Stracke,  Monatsh.  C  Chan.  1886,  pag.  297;  Ber.  j886,  Rf.  pag.  756. 

108)  Königs  u.  Fbbk,  Ber.  1885,  pag.  3397.   109)  Rschik  u.  Binouf,  Ber.  1884*  pag.  763 
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ein  Sftk  in  goldgelbcD  Blättchen  aus,  welches  die  ZuMmmensetxung  (C|H|N'HCl),PtCl^ 
-I-  (CjH jN;,rtCl^  bctilil  (Anduson).  Durch  Kocfam  des FlitiiidoppdsaliM  mit  Obendittsdcfm 
PpiftiD  «lilüt  man  du  in  Wawer  Mbver  ]6aUche  FlatowipyiidtiicUorid,  (C,H»N)t^Cl,,  wdehn 
ans  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystaUilirt  (Andbbson). 

Das  riatosoniidipyridinchlnrid,  (C,H.  N)  ^PtCl,  =  PtC!  (C,  II  •  C  jHjNCl).  wird 
«iurch  \'LT«ct7cn  einer  wassrigcn  Fyridinlosung  (3  "  Grni.  Pyridin  in  25  Cl>cm.  Wasser)  mit 
KaliumplatinchlorUr  (10  Gnn.  Kaliuraplatinchlorür  in  100  rirm.  Wasser)  erhalten.  Das  sich  erst 
imerbalb  24  Stunden  fittt  voDstilndig  abscheidende  Doppekalx  bildet  aebwcfdgelbe,  mikiodcopiidi 
Ueine,  rbombitche  Tafidn,  welche  sdbit  in  heiMem  Waaser  schwer  UJslich  sind  (54)* 

Da*  PUtoaopyridlnchlorid.  (C|H,N),Fta,-' Pt  wiid  dudi  Abdampfen 

einer  FlatodipjnndinchloridKSinmg  auf  dem  Wametbade  und  naddierigca,  S4«tlindigea  Ttodoien 
des  so  K^wonnenen  ROckatandca  bei  100*  echahcn;   dicidbe  Veibindonc  cnUteht  dnreb 

Erhitzen  einer  Platodipyridinchloridlösung  mit  Uberschaniger  SalssKuic;  Sterne  von  gelben,  in 
Wasser  «chwcr  löslichen,  spitzgcrähnten  Nadeln  (54). 

Das  Platosemidipjhdinchlond  ist  mit  dem  Platosopyridincblorid  nicht  identisch,  sondern 
demiclbcn  iaomer  (54). 

DasPUtndipyridincblorid,(C,H,N)«PtCl,-l>SH,0,  wird  durch  Löien  von Fktoaemidi- 
pyridin-  bezw.  Platosopyridinchlorid  in  wässrigem  Pyridin  auf  dem  Wasserbade  erhalten  und  aus 
dieser  Lfisung  nach  Zusatt  von  Alkohol  durch  Aethet  gcfHllt;  dasselbe  ist  ein  weisses  Krystall- 
pulver  oder  bildet  glänzende,  farblose  Krystallc  (Rhomboedcr^),  (durch  langsames  Verdunsten 
der  Ltteong  neben  SdiwefeMme  ethalcen)  die  wie  das  Krystallpulver  in  Waaicr  idir  leicht  Itts- 
lich  sbd  (54). 

Das  Platodiprridinchlorid.Platinchlorttr,  Pt(^i||'^'§]pta,,  wird  durch  Ver- 

seilen  einer  heinen,  wXurigen  KaliumplatinddoillTittsung  mit  FlatodipTiidiDcUorid  in  stark  «alz« 
saurer  Lösung  edtalten;  chamoisrotte,  m  Wasser  bat  mdödidtei  nuhrodtojnsdie,  rhomlMMdale 

Tafeln  (54). 


Das a-Platopyridinamtnchlorid,  Pt 


,  wird  durch  Ltfsen  von  Platoicmidi' 


pjrridinchlorid  in  heissem,  verdünntem  Ammoniak  oder  von  Platosemidiaroinchlorid  in  heissem, 
wüs^ri^cni  Pyridin  erhalten  und  ax\^  diesen  Ldanngen  nach  Zosata  von  Alkohol  durch  Aetber  als 

krystallinischc  Füllung  abgeschieden  (54). 

(C  H  N  ■  Cl\ 
NH  *C1    }'  '^''^  frisch  bereitete, 

noch  heisse,  alkali'.che  Lösung  des  Platopyridinaminchlorids  mit  UberschU^iger ,  concentrirter 
Salzsäure  bei  Luftabschluss  auf  dem  Wasseibade  erwärmt  wird;  grosse,  gelbe  Nadeln  (54)> 

Da*  DipUtinpyndinnminchlorid,  Pta,(2CjHjN*SNH,)Pta«,  wird  durch  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge  des  FIaioa<^)yridmdiaminchlortds  besw.  der  mit  oonocnbirtcr  SaksMui« 


n.  1896.  110)  Weiüel  u.  Bi-AU,  Monatsb.  f.  Chem.  1885,  pag.  651;  Bcr.  1885,  Rf.  pag.  633. 
tu)  Ls&cu,  Mooatsh.  L  Chem.  1884,  pag.  367  ;  Rer.  1884,  Rf.  i>ag.  424.  112}  Lieben  und 
Haitinosr,  Monatib.  t  Chem.  1883,  pag.  275  u.  339,  1885,  pag.  287  u.  298;  Ber.  1883, 
pag.  t»S9;  Ber.  18S5,  pag.  919;  u.  Rt  pag.  382.  113)  Ost,  Joum.  L  pr.  Chem.  (a)  99, 
pag.  $7  u.  fr.;  Ber.  1884,  Rf.  pag.  17a  114)  Sri'Ek,  Monatsh.  f.  Chem.  1889,  pag.  701; 
Ber.  1889,  Rf.  pag  757.  115)  Zkpharovich,  Monateh.  f.  Chem.  1885,  pag.  301. 
116)  LlKBEN  u.  Haitincer,  Ber.  1884,  png.  1507;  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  290  u.  307; 
Ber.  1885,  R£.  pag.  381.  117)  ^sr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  358;  Ber.  1884,  Rf. 
pag.  323.  118)  HbncAMN,  Ber.  1879.  pag.  98$.  119)  LmsK  und  HAiTiMGBit,  Blonatsk.  f. 
Chem.  18841  P>g*  339»  t883t  pag.  273;  1885,  pag.  279.  120)  GirrHZEiT  u.  Dresskl,  Ann. 
chem.  pharm.  262,  pn^.  112.  121)  KüNics  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  1835.  122)  Ost,  Joum. 
f.  pr.  Chem.  (2;  27,  pag,  257;  üer.  1883,  pag.  1373.  123)  Mennel,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (3)  32, 
pag.  176;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  561.  124)  v.  Pkchmann  u.  Stokks,  Ber.  1885,  pag.  2290; 
Ber.  1886,  pag.  2694.  125)  v.  Fkhimmn«  Ber.  1887,  pag.  2655.  L26)  Ovr,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  19»  pag.  203.   127)  Fucun.  Ber.  1882,  pag.  62. 
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vcnctiten  LAsung  des  nutopyridHinniDchloiidB  m  ofTencr  Scbtle  «tetteo;  in  Wuecr  und  in 
beiMcr,  verdünnter  SftIzsSure  fast  unlttdiche,  dunkelbmune,  stark  dtchroltiscbe  Priamen  (54). 

DatChloro|ilattnpyrtdiQaminchlortd,PtCl,^^.'^  ».^j^'j.  entstebt,  wenn  die  alkalisdie 

LOming  des  «-Platupyndioamincblortds  nach  dem  Uebenütdgen  m\t  SalzMnre  lüngere  Zeit  mit 
Kaliumpeimanganat  auf  dem  Wasserbade  eiwlrmt  wird;  citronengelbe  Kadehi  (54). 

Dasa.Platopyridinaminchtorid.Platinchlorttr.  1'»(nH^*NH^  Cl*'^^^^''^^»' 
durch  Versetzen  ciocr  wüssrigcit  a-PlatopyridinaiuinchloridlÖsung  mit  KaliumpiatinclilorQr  erhalten; 
lange,  flache,  glMnsende,  cannoisinrothe,  in  kaltem  Wasser  ond  Alkohol  nicht  Idsliche  Naddn  (54)* 

DBsß-Platopyridinaminchlorid.Ft^^i^»^'^^^'^^+  H,0,  scheidet  sich  ab  scbnee» 

weisses  Krystallpulver  ab,  wenn  die  Litsung  des  Piatosopyridiochlorids  in  verdünntem  Ammoniak 
nach  dem  Verdunsten  des  noch  Ubencfallitisen  Ammoniaks  «id  nach  Zusals  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Saksäure  mit  dem  3—4  (adien  Volumen  Alkohol  versetst  wird;  das  ß-Ptatopyridinamin- 

chlorid,  welcbe?  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Platosaminchlorids  in  verdünntem  Pyridin 
mittel"5t  Alkohol  crhniten  wird,  bildet  711  Rosetten  und  Sternen,  zu  garbeii-  und  hesenförmigcn 
Aggregaten  vereinigte,  mikroskopische  Prismen,  welche  m  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  starkem 
Alkohol  nicht  lüslich  sind  (,54). 

Das  P^PIatopyridinamincblorid.PlatinchlorOr,  ^(n^ "c  h"n  q)^'^'>'  ^'^^'^^ 
steh  auf  Zusatz  von  Kaliumplatincblorür  tu  einer  kalten,  neutralen  oder  einer  schwadi  sawan 
Platopyridinaminchloridlöattng  als  blassehamoisrarbener,  sehr  voluminttser  Niedenehlag  ab,  welcher 

aus  langen,  dünnen,  verfilxten  Nadeln  besteht ;  gelbrothe,  schief  abgeschnittene,  mikroskopisdm 

Prismen  (au«  hei<?«er,  verdlinntcr  Salzsäure)  (54). 
Rhodiumverbindungen  (55). 

Das  Py  rid  i  n  rh  o  d  i  u  m  ch  I  o  r  i  d,  Dicblorotctrapyridinrhodiumchlorid,  Cl^ 
(Rhd,'8C,HjN)C1,,  bildet  flache,  ^nzende,  hellgelbe  Nadeln,  unter  dem  Mikroskop  dünne, 
rhombische  Tafeln,  welche  in  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Aetbor  nicht 
löslich  sind  und  beim  Eriiitzen  ein  schwanes  Oel  bilden.  I>as  Sals  verliert  beim  Erwüimen  mit 
Uöllcnstcinlösung  nur  2  Atome  Chlor. 

Aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  fallen  verdünnte  Salpetersäure,  Bromwasserstoflsäurc, 
Jodkalium  die  entsprechenden  Diehloroverbindungen ;  verdünnte  Schwefelslure  sowie  FluorsUiciam- 
wasserstoffsäure  geben  nach  einigem  Stehen  ähnliche  Fällungen. 

Das  I'^iclilnrnitrat,  Cl^ 'Rhd_, -S  C  jH  jN)  O,,  bildet  unter  dem  Mikroskop  betrachtet, 
dtinnc  Nadeln,  das  D  i c Ii  1  oro-bromid,  C]^(Rhd,- äC^H^NjBr,,  bczw.  -Jodid  rhombische 
bezw.  rhomboidale  Talcln. 

Das  Dieblorosulfat  kiystalllsirt  aus  wenig  Wasser  in  dünnen,  rhombischen,  hellgelben 
gUnscnden  Blättern. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weissen,  voluminösen,  kry^tnllinischen  Niederschlag 
(stundenglasähnliche  Gcstnltcnl  Fcrrnryrinkaliuni  eine  gelbe.  kTysiailmische  Källiinj^  (mikro- 
skopische, fast  quadratische  lafcin;  duich  chromsaures,  bczw.  dichromsaures  Kali  entsteht  ein 
gdber,  kiystallinischer,  besw.  ein  otangegelber,  undeutlich  krystallinischer  NiedersdilBg.  Dithioa" 
saures  Natron  crteugt  eine  last  farblose,  seidegUnzende  FKUnng  (mikroskopische,  dünne, 
rhombische  Tafeln),  Rhodankalium  einen  weissen,  voluminösen,  kaum  kryStatUnischett  Niedcrsddag 
(verwandelt  sich  beim  Stehen  in  mikroskopische  ^^adeln^. 

Das  Dichlorotetrapyridinrhod  ui  m  platinchlor  id,  a^(Rhd,'  SCjHjNj  Cl,-PtCI^, 
bildet  mikroskopitch  Meine,  unregelmHssig  lusgebildete,  seideglitniende  Tafebi,  welche  in  Wasser 
sdiwcr,  in  Alkohol  last  imlSsUch  sind  und  beim  Bthitsen  schmelsen. 

Das  Di  chlorotetrapyridin  rh  odiumhydrtt ,  entsteht  durch  Zusammenreiben  des 
Chlorids  mit  frisch  geftilltem  Silberoxyd  und  Wasser;  das  gelbe,  ■^tark  alkalisch  reagirende  Filtrat 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus;  die  Losung 
des  Hydrats  vertrügt  kutses  Erbttsen  auf  100°.  ohne  namhafte  Zenetsung  su  erleiden. 

Das  Pyridinrhodiumchloridehlorhydrat,  Cl,(Rhd* 2C(H^N)a  +  Sfl^O,  UMet 
tie%elb«  Kiystalle. 
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Quecksilbersair  e. 

Da<;  Q  u  c  cksillj  erdoppelsalc,  C^HjN*HCl>SHgCl|,  kiystallisiit  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmp.  177—178°  (35). 

Das  Pyridinqnecksilberchlorid,  C,H«N*Hga,,  ftllt  auf  ZuMta  von  wUsnriger 
QuccItsttbcrchloridlOsiing  *n  Pyridin  ds  volumintti«,  gallertartige  Mtscc;  wettse,  »eidegMnttnde 

Nadeln  (niis  Wasser  oder  Alkohol).  Diese  Doppclvcrhindung.  welche  sich  in  wiissriger  Lötttng 
rienilich  stark  in  (Quecksilberchlorid  und  Pyridin  dissociirt,  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  in  glanzende,  goldgelbe  Blätteben  oder  dunkelbroncefafbeoe  Siemchcn  (basische  Salx«?) 
Übergeführt  (56,  57). 

Das  Queck Rtlb er sal«,  (C(HgN),9Hga,,  entsteht  durch  Mischen  dei  wätsrigen 
Lflsimgen  von  Pyridin  und  Qnecktilbeidikmd;  weisse»  nadcUönnige  KiystaUe  (58). 

Das  Pyridinquecksilberjodid,  (CjHjN),IIgJ,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
bei  97°  schmelzenden  Nadeln»  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Componenten  ser- 

fallen  (56,  59). 

Das  Pyridinqueckailberbromid,  (C(HjN),HgBr,,  schmitst  bei  127°  (59). 
Das  Pyridinnerkurinitrat  bildet  wasserhehe,  prismatisehe  Naddn  ($7). 

Cadmiumdoppelsalie. 

Das  Pyriclincadmiumchlorid,  (CjHjN)jCd Cl,,  lällt  auf  Zusatz  von  Pyridin  tu  einer 
alkoholischen  Cadmiumchloridlösung  in  mikroskopi<:ch  kleinen,  weissen,  seideglätueodco  Nadeln, 
die  sich  aus  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  uuikrysttallisireQ  lassen  (57). 

Das  Pyridineadmiumjodid,  (C^IijNj^Cd  J,,  krystsllisirt  ans  Wasser  in  langen,  weissen, 
seidegUnsenden  Nadeln  (50,  $7)1. 

Das  Zinkdoppelsal/,  (CJI^N^HCO^ZnCl,,  krystallisirt  in  weissen,  ghsglBnienden, 
tu  Büscheln  vereinigten  Nadein  (57). 

Das  Pyridinzinkchlorid,  (Cj  Hj  N)j'Zna, -|- 2H,  Ü,  (aus  Alkohol)  bildet  didtc 
baulen,  welche  bei  200°  sintern  und  in  Wasser  kaum  löslich  sind  (58,  60}. 

Das  Pyridinkoballehlorflr.  (8— 10CjHjN)Co,Cl4,  bildet  kurse,  rothe,  monokline 
Prismen,  weleke  an  der  Luft  unter  PyridinTerlost  erst  blau,  dann  weiss  werden  (57). 

Das  Py  ridincalciumchlorid,  (CjH jN)jCaCl3,  entsteht  durcli  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Chlurcnlf  in  n  auf  Pyridin;  weisses,  lockeres  Pulver,  das  sich  an  der  Luit  rasch  aersettt  (57). 

Kupfersalrc  (57). 

Das  PyridinkupferchlorUr,  (C^Il jN^^Cu^Clj^,  scheidet  sich  aus  der  Losung  von  festem 
Kupferdilorttr  in  wenig  ttberscbOssigem  Pyridin  in  grossen,  granlich-gclben,  reguUren  KrystaHen 
ab,  welche  sich  an  der  Luft  tasch  seiseisen  {57). 

Das  Salt,  (CjHjN)jCu.^Clj,  wird  bei  Anwendung  eines  grösseren  Uebprscluisscs  von 
Pjrridin  gewonnen;  lange,  grllnlich-gelbe,  durchsichtige  Nadein,  welche  sich  noch  rascher  als  die 
regulären  Krystallc  «ersetzen  (57). 

Das  Kupferchloridpyridin,  (C^H^N),QiCl|,  wird  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Losung  v<m  Kupferchlorid  mit  Pyridin  erhalten;  grOnlich-biane,  seidegllnsende  Nadeln  (aus 
Alkohol)  (57). 

Das  Doppclsalz,  (C|H}N- HCl),CuCl,,  wird  durch  Auflösen  von  Pyridinkupferchlorid 
in  iialzsäure  erhalten;  dunkelgelbe  Prismen  (57). 

Das  Py ridinkupfcrsulfat,  (C^H^Nj^CuSO^,  scheidet  sich  aus  der  tiefblauen  Lösung, 
cfhaltmi  dnrdi  Udierstttigen  einer  ooncentrirten  Kupferaolfiidtfsnng  n^  I^vidic,  in  gleidifinb^en 
Kiystallen  ab;  es  sersetst  sidi  schnell  an  der  Luft  und  verliert  beim  Brhitxen  auf  150 — 160" 
alles  Pyridin  (37,  61). 

Das  Salz,  CjHj  N -CuSO^ 3H._,  O,  krystallisirt  heim  Ucbcrscliiclitcn  der  vorher 
erwähnten  tiefblauen  Lösung;  mit  Alkohol  in  himmelblauen,  seidcgl.üi/cndcii  Nadeln  aus  (57). 

Das  Pyridinkupferthionat,  (CjIi(N)4CuS,Of ,  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Ki^fersulfit  (5  Grm.  CuSO^  in  50  Grm.  H^O),  Natriumdithionat  (5*5  Grm.)  und  Pyridin  (7  Grm.) 
in  prUehtig  blauen,  glinsenden,  rhombischen  Tafeln  ab,  die  sich  an  der  Luft  lai^sam  aer>- 
setien  (54). 

Das  Pyridinnickelsulfat  cnt<;teht  beim  Erwärmen  von  krystaUisirtem  Nickeisulfst  mit 
Pyridin  i  blassgrttnes,  sich  leicht  zersetzendes  Pulver  (57). 
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Das  Py ridineiscnsulfat  ist  ein  citroacngelber  Niederschlag  ($7). 
Das  PyridinferrocyaDid,  (C2H^N),H4Fe(CN)f  +  2H,0,  ist  ein  tehwerer,  gelber,  an» 
monoUinen  Prinneii  bcttehender  Niedciiehhg  (36)  (vergL  RdadmldlaiiK  des  Pyridins,  puf.  457 
Silbersalze  (61). 

Da«;  Pyridiri'^tlbernitrnt,  (CjIIjN).jAgN03 ,  krysfalHsirt  aus  einer  Lösupg,  erhalten 
durch  Mischen  von  Pyridin  mit  einer  conccntnrten  Lösung  von  ünlpetersaurem  Silber,  auf  Zusatz 
von  viel  Aether  in  langen,  dUnoeo,  bei  87°  schmekendeo  Nadeln,'  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
dendich  leicht,  in  Aedier  nicht  Iteltch  und  entUitt  beim  Erhitzen  mnf  tOO*  nllci  Pyridin. 

Das  Sali,  (C,HgN),AeNO,,  adieidet  sieh  eus  einer  Lttsun;  von  1  Tbl.  SUbemttna  in 
2  Thln.  Pyridin  in  grossen,  anscheinend  rhombogdrischen  Krystallen  n}) ;  es  ist  in  Wasser  schwer 
löblich  und  geht  neben  Schwefelsäure  anter  Verlust  etnes  Moleküls  Pyridin  in  das  etslgennnnte 
SaU  Uber. 

Das  Pyr  t(i  i  ns  il  ictumchlorid,  (C jIl^N),SiCl^,  wird  durcii  Zusammenbringen  der  Com- 
ponenten  erhalten;  ammphcs  Pulver  (62). 

Des  Pyridinsilietttmfliiorid,  (C,H(H),SiFl4,  ist  ein  wcisseit  eniairphcs  Polrer,  welches 
durch  Sublimation  in  die  Verbindung,'  (C^II , N), (SiFI^),  tibergeht;   sehr  zerfliesslich  (63). 

Das  Tyrirlinformiat,  CsIIjN (H CO O H),,  ist  eine  farblose,  bei  148—150*  siedende 
FlUsi^igkeit,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  ist;  die  wässrige 
Lösung  reagirt  sauer  (64). 

Das  Pyridinacetat,  (CjHjN),(CHgCOOI]),.  ist  etee  fiublose,  bei  189— 140*  siedende 
nttsngkeit,  wddic  schwach  nach  Pyridin  und  BisiBriinic  riedit  und  sich  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aedier  in  jedem  Verhältniss  mischt;  die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer  (64). 

Das  Pyridinpropionat,  C ,  H^N^C^H  jCOO  H),,  ist  eine  farblose,  bei  148—150** 
siedende  Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  der  Componenten  besitzt  und  schwach  sauer  reagirt; 
es  ist  in  Wasser  und  AeAer  löslidi  md  wird  durch  Alkalien  tersetst  (64). 

Das  Alloxanpyridindisulfit,  C,H|N>HyS0,>C«H,N,04,  bildet  dicke  Kiysialle  (65). 

Additionsprodukte  des  Pyridins. 

A.  Halogen additionsprodukte. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorjodlösung  (Jodkalium,  Natriumnitrit  und  Salzsäure)  auf  Pyri<hn 
entstehen : 

Das  Chtorjodpyridinchlorhydral,  CjHjN<ja*Ha,  das  Chorjodpyridin. 
C(H}N*ja,  sowie  das  chlorirtc  Chlorjodpyridinchlorhydrat,  C^H^N  »JCl- Qs^HCI; 
gelbe,  krystallinische,  durch  Natronlauge  und  Ammoniak  leicht  zersetzliche  Verbindungen. 

Das  Pyridinper jodidhydrat,  CjHjN«J^'HJ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  in 
Jodkalium  auf  Pyridin  in  schwefelsaurer  Lösung;  smaragdgrüne,  glitzernde  Nadeln,  vom  Sdunp.  89°, 
welche  in  Alkohol  kicMi  hi  AeOier  sdiwer  lOdieh  sind. 

Freies  Jod  erseugt  in  einer  wissrigen  oder  alkohdlisehen  PyridinlOsong  «nen  rotten  Nieder- 
sddag,  verschieden  von  dem  Perjodidhydrat  (67). 

Das  Pyrid i nd ib  rn ni id ,  C-ILN  Br^,  scheidet  sich  ans  einer  Lösung  von  Pyridin- 
chlorhydsat  auf  Zusatt  von  Brom  als  oranpegelber,  krystalliniscber  Körper  ab;  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  200°  zerfällt  es  in  Dibrottipyndin  und  in  Bromwasserstoffsäure  (68). 

Das  Bromhydrat  des  Dibromids,  (C^lijN-Br,),HBr,  entsteht  nach  Gumavx  (69) 
durch  Einwidtnng  von  Brom  anf  Pyridin;  vothe  NMdeldi«!  oder  Platten  (ans  Cblorofoim)  vom 
Schfflpw  196*1  welche  m  der  WSime  dmch  KaU  oder  Sclnrefdwasserstoff  in  ihre  Componenten 
zerlegt  werden. 

B.  Alkyladditionsprodukte. 

Als  tertiäre  Base  vereinigt  sicli  das  Pyridin  mit  den  Alkyljodiden  (1  Mol.) 
und  bildet  n^it  diesen  die  sogen.  Ammonium-  oder  Pyridiniumverbindungen  (70). 
Dieselben  lassen  sich  durch  Üciuuidivmg  imt  teuchtem  Silberoxyd  in  die  stark 
basischen  Hydroxyde,  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  in  die  alkylsubstiiuirieu 
Dihjpdropyridtne  (71),  durch  Erhitzen  auf  390—300**  in  die  jodwaMerBtodbauren 
Salxe  der  alkylirten  Fyridinbasen  ttberftthren  (7a). 
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Pyridinmethyljodid  (73),  CjHf.X  CHjJ,  durch  Zusammenbringen  von 
Pyridin  und  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  ist  eine  harte» 
gelbe  Masse,  welche  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  übergeht  in 

Pyridinniethylchlorid,  CjH^N'CH^Cl.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  mich  durch 
längeres  Erhitzen  (10  Stunden  auf  180°  und  IQ  Stunden  auf  230°)  von  trocknen»  Pyridinchlor- 
hydmt  mit  IfediylaNtohol  in  EtBMhmdnOhreB.  Wcisw,  nftdeUtemige,  leicht  tcfflicssUche  Krjr- 
fi»Ue  (74). 

Dm  PI. it  in  salz,  (CjH^VCH,a),Pta4,  bildet  orangcrothe,  in  Wasser  schwer  lösUdie 
Pn^men,  welche  unrer^ettt  bei  186^188*  (74)1  bei  309— S07  (7S)t  bei  202—209**  unter  Zer- 
setzung (73)  schmcben. 

Das  GoldsaU,  C^HjN'CH^Cl' AuCl,,  scheidet  sich  aus  der  stark  sauren  Lösung  in 
Ideinen.  mdelfitanigen  ^ystallen  Tom  Sebmp.  25S<— SI58^  «b  (74). 

Da«  Queckiilbcrtels  ist  ein  Tolnmlnöter  NiedetteUef. 

Pyridinchlorraethylatchlorjod,  C^HjN'CHjCl'JCI,  wird  durch  Einwirkung  von 
«nlf«:aiirfr  CMnrjndlnsung  auf  wässriges  PyridinchlormethyUt  erhalten;  dtronenB^be  Blätter  (miS 
salzsäurehaltigem  Wasser)  vom  Schmi».  81—82'^  (74). 

Pyridinchlormethylatjodtriehlorid,  C^H jN  CH,Cl  JU, ,  wird  durch  Einleilen 
iron  Chlor  in  die  mit  Kali  venetBte  LOnmg  des  FyridincUormethylalcUoijods  erlialten,  bis  der 
raerst  entstandene,  rothe  Niederschlag  wieder  geschtmnden  ist;  hellgelbe»  feiiw  Nadeln  vom 
Zerscttungsschmelf.piinl.t  179—180'*  (75). 

Pyridinchlormethylatdibromid,  CjH^N  CH,Cl-Br,,  bildet  Blittcbcn  Tom  Schmelz« 
punkt  48^ 

Mcthyldibrompyridylammonittmchlorid,  CjH,Br,N*CHgCl,  enIalehtdurdiBrhiticn 
von  Dibromapopbytlin  mit  Salssänie  (95). 

M ethjrlpyridiniunihydrat,  wird  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln  mit 
feuchtem  Silberoxyd  crlmlten.  Die  wüssrige  LOsmig  retgtrt  Stark  »lkslisch  «nd  sersettl  sich  schon 

bei  gelindem  ürwiinnen  (71). 

DasPikrat,  CjHjN*CH,U-CjH,(NÜj),H- ^HjO,  wird  durch  Mischen  von  Pyridinmethyl- 
cbkrid  mit  heisser  PikrinsHurelttsang  erhalten;  lange,  dicke,  giuüli^li^clbe,  an  der  Lnft  verwttterode 
Naddn  vom  Schmp.  (74). 

Pyridinäthyljodid»  C|H5N'*C|HJ,  durch  Eihttzen  von  Pyridin  mit  Jod- 
äthyl auf  100°  erhalten,  bildet  silberglänzende,  etwas  zerfliessliche,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Tafeln  (70). 

Dn«;  PI  ntiTi<:alE,  (C ^H^N •  C,H^Cl).^PtCl4,  laystaliisirt  in granatrotiien,  rhombischenNadeln» 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Goldtals  Uldet  gdbe,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  Ittdidie  TaMn. 

Jod&thylenpyridinjodid,  CyH,NJ,  — CHJ'CH,'NCtHt'J,  wird  durch  Eihiiien  des 
Platintalzet  des  PTridinkydroxyltbylenammoniuuis,  CII,0*CH,-NCjHj,  mit  concentrirter  Jod* 
wasserstofTsäurc  und  ctwn^  Phosphor  auf  140*^'  erhalten;  bildet  laqge  Friemen,  webdie  in 
heisrem  Wasser  und  Alkoliol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind  (78 J. 

Dipyriiiiuätby  lenbromid,  (C^H^N^^C^H^Br^i,  wird  durch  Erhitzen  von  Aetiiylenbromid 
(1  Mol.)  mit  Pyridin  (8  Mol.)  in  alkoholischer  Lttsung  als  perhnuttergjltnsende,  in  Wasser  leicht 
lasUche,  krystaUinische  Masse  erhalten.    Dwch  Schttttdn  mit  Chlonilber  bildet  sidi  das  ent* 

^rechende  Cldorid  (76). 

Das  f  latinsaU,  (C^H^l^yC^U^a^  PtCiti  bildet  kleine,  glinxcndc  l  afcln. 

CIVNCjHj 

Pyridinhydroxy Kthylenammonium,  PyTidineholin,  C\HgNOs  I  ,  est- 

CHjO 

steht  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Glycolchlorhydrin,  CH^Q'CH^OH  auf  100°;  farblose,  ser> 
dicssliche  Prismen  (78;. 

Das  Platinsais,  (CjII^oNOCl),PtCI^,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben,  rhom- 
boidalen Tafehi,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  Itislich  sind. 

Pyridinvinylaninionium,  Pyridinnearin,  CyH,NO  =  CsHjN-(C.^H,)OH,  entsteht  ans 
jodsthylpyiidinjodid,  C,H,J>  NC^H|*J,  doreh  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoigrd  (78). 
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DuPIatinialz,  (C,H,N  HCl}jPta«.  ist  ein  gelber,  «ineiplicr  MicdettcUag,  «ler  in  kaltem 
WasMT  fcbwcr,  m  Alkohol  nicht  kislich  ist 

Pyridindihydroxyäthylenammonium,  Pyridlnmuscarin,  CjH,  ,NO,  5=  CjHjN'(OH)* 
CjHj(OH)j,  ist  eine  Hn««er«t  unhc«fHnr1ige  Verbindung,  welche  durch  Koclicn  <les  Platin'.alzes  des 
PyridinbydroxyläthylenatnmoniuuiÄ  tmi  .Salptttrsaure  vom  spcc.  Gewicht  1-4Ö  erhiiiltn  wird  (78). 

Das  PUtinialt.  (C,H,N0,  HCl)aPta4  4- 2H,0.  krystallisht  in  onngegelben  Nadda 
(ans  Wasser). 

DlKtbylmnscarinpyridin,  C4H,N<;;J'jJ»'^"^^^»"»^> .  an»  dem  Btoniid  dmck 

Schllltda  nnit  Silbeioxyd  cfhalteo,  ist  eine  stsifce,  nidit  kiystalKstibaic  Base^  wdche  Silber-  and 
Knpfcmlie  Ollt  (78  a) 

Das  Btomid.  C,HgN^,^''^^^^^«"*^*.  enMeht  ducb  nchitigic«  Erbilaen  n» 

ttbersebtteitem  PyiwÜn  mit  Bromaeclal  auf  80^;  l*^t  ittblaec»  fainknntllinfidic  Kiyttall- 

blilter. 

Pyridinisüpropyljodid,  CsHsN^C^HJ,  dufch  Erhit/en  gleicher  Mengen 
Pyridin  und  Isopropyljodid  auf  10(»°  erhalten,  ist  eine  weisslichgelbe,  kr)'stalli- 
nische  Masse,  welche  durch  Schütteln  mit  frisch  gefülltem  Silberoxyd  in  das  ent- 
sprechende Chlorid  flbergefilhrt  wird  (77). 

Oss  Platinsats,  (CiH,N'C,H,a},Pta4,  ist  in  Waam  siealich  Udkb  nnd  sdmiilst 
bei  198-5  ^ 

Das  Goldsal/.  C^H, N  CjH.ri  AtiCl,,  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schrop.  137* 

Pyrid!ni)cnzyl<  blond,  CsH^N  C^H jCI,  wird  durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  auf  Pyridin  erhalten  (Hofmann,  Edincer). 

Das  Platintals,  (CjH^N  C.H,Cl),PtCl«,  ist  em  schwer  Ittdicbe»,  krystalliniscbes  PoItct 
(HorMAMM),  bildet  feine,  bei  ül^  schmelzende  Nldddien,  welche  in  siedendem  Wasser  nnd 
Alkohol  fast  unlöslich  sind  (Eüinger). 

Das  Salt,  (C^H4N  CfH,'Ha),FtQ«+ 12H,0,  ist  ein  rdo  hellgelber  NiedetscUaff 
(Edik(;kr). 

.^CH  "C  H  NO 

ü-Nitrobe  nzy  Ipyn  din  chlori  d,   C.^H,N^^^.j   i     «    i  durch  kurzes  Erwänneo 

der  Coniponenten  .mf  dem  Wnsscrbade  erhalten,  sclu'idot  sich  ,iiis  Alkohol  tind  Aether  in  hArten, 
weingelbeD  Prismen  ab,  die  zum  grössten  Thcilc  bei  76  schmelzen  und  bei  höherer  TemiMTmtur 
sich  allmihKg  sersetsen;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Bensol  und  Mineralribu«»  leicht,  in  Aather 
and  LigroYn  sehr  ichwer  Idslieh  (79). 

Das  Platinsals,  (C,,H,iN,0,Cl},Pta4,  bildet  gelbe  Scbiq^fien. 

o^Amidobensylpyridinchloridehlorhydrat,  ^s^il^^CH  — C  H  NH  HCr*"^ 
steht  dardi  Reduciion  der  Orthonitroverbindung  mittelst  Zinn  and  Salniure;  es  ist  dn  weisses* 
nicht  deutlich  krysiallinischcs  Pulver,  wdches  bd  169*  scbmilat  nnd  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  (79). 

Das  Platinsais  bat  die  Zusammensetzung  C»I^»I^v^h  »C  H  *NH  'HQ'PtCl  * 
m-Nitrobensylpyridinchlorid,  C^H^N:;^^,"»*^«"«*'*^»,  wie  die  Oithoveibuidung 

gewonnen,  scheidet  sich  aus  der  dkobolisdien  Lösung  auf  Zusats  von  Aethcr  in  Hachen,  gelb- 
lichen Nadeln  ab,  die  bd  60*  erweichen  mid  erst  bei  100*  ▼oUstttndJg  gcschmoken  sind  (79). 
Das  Platinsals,  (C„Hf  ,N,0,Ci)yPtCl4,  biklei  gelbe  Nldalcbcn. 

m>Amtdobens]rlpyrid{nchlorhydrat,CtII^N^^^      ^  .^^^  .^q,  ist  dn  weisses, 

gegen  220*  sdimelsendes,  bd  225*  sich  senetsendes  Pvlver  (79), 

p-Nitrobenxylpyridincblorid,  CsHjN  c^^j"»'^»^*'^*^»,  wie  die  Orthoveibindnng 

gewonnen,  sdieidet  sich  aus  der  dkoholiMhen  LOsung  auf  Zlusats  von  Aedier  in  gelben,  glän« 
senden  Prismen  ab,  welche  bei  ongeOfhr  108*  geschmolsen  dod;  im  ttbrigen  verhllt  es  sieh 
wie  die  Orthoverbindong  (79). 
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Dm  PUtittiaU,  (Cj,Hj  jNO,Cl),Pta4,  biMct  dünne,  goldgelbe,  fdiOlemdc  BÜttchca 
vma  ZciMtm^gndiBdipoBkt  290— SU*. 

p.AinidobcDS7lpjridine1iloridc1iI«rliydr*t,  C,H,NC;^">  *^«"«"^"»'"*',  wie 

die  enlqpiedieiide  OithoveriHndmif  gcwamMn,  kl  eine  gdUfehe  KryttPmme,  wddie  bei 
183—185**  schmilzt,-  beim  Eibitseo  auf  810— idffiDt  et  in  F^iidiiidiloiliydrat  und 

p-BeniylenimidchloThfdrat  (79). 

Das  riatinsals,  C,,HjgN,Cl"HCl-PtCl4,  ist  ein  krystaiUnischcr  Is'icderachiag. 

Pyridinphenylacylbronid,  CjH(N  CH,CO'CcH,Br.  bildet  «ich  benn  Stehen  der 
Itheritciieii  LOmofea  von  BrooMccIoplienoB  nnd  Pyridin ;  et  ki]«tallinit  bi  innen,  lichtbffedwndent 
itnrk  gUnEraden  Mnnen  («w  Aether-Alkohol),  welche  Iddit  in  ihne  Componenten  seffaDen  (80). 

Dm  Cbtonat,  C^H^M^^^j^'^^^ '         bildet  ofMwetebcne,  «Hbuende  Priraocn. 

Dai  CfclorzinkselB  kiyebdliiiit  aus  hcissem  Waaacr  in  filmenden,  rantentttnuigen  TtCefai. 

^CH,— CO 

Pyridinbetain,  CjHjN-.....^^^^^^  ^    -h  H,0,  wird  durch  Digeriren  des 

entsprechenden  Chlorhydrats  (Si)  oder  des  Pyridiabetabiidiylesten  (8«)  mit 
ieuchtem  Silberoxyd  erhalten. 

Das  Pyridinbetafn  bildet  glänzende,  st;irk  hygroskopische,  rhombenförmige 
Tafeln,  welche  in  W  asser  und  hei.ssem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich 
sind;  es  wird  durcii  Erhitzen  auf  100°,  durch  Trocknen  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure  oder  durch  mehnnaliges  Umkiystallitireii  «im  abcolntem  Alkohol 
weaierfrei.  Das  Betalo  Bchmiltt  unter  Zerseliung  bei  lÜO^  und  reagirt  in  wlssriger 
IXfraog  neutral  (81). 

^CHg— CO 

Das  Chlorhydrat,   C.H.N^  ,  I     -IICl,  entsteht  durch  Erwäimcn  von  10  Grm. 

 >o 

Pyridin  mit  ?0  Hrm,  MonochloressigsSurc  auf  dem  Wasserbade.  Das  Resction^produkt  ist  ein 
dunkclgelber,  ru  weissen,  flachen  Nadeln  erstarrender  Syrup  ;  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet 
das  salxsaure  Salz  grosse,  farblose,  glasglänzende,  rhombisclie  Tafeln,  welche  in  kaltem  Waaser 
sowie  in  heiMem  Mkobd  kichn  in  Aether  nicht  lodich  sind  «nd  bei  808-805*  nnicr  stOr- 
aisckcr  Geaentwieklnnf  (Pyiidfai,  CUormethyl  und  Kohlensiofe)  schnetien.  Die  wlssfige  XiOsoiif 
nimmt  durch  Einwirkung  von  Nritriumamalgr^Tn  cne  hiaue  Färbang  an,  welche  bdin  Scihlltteln 
der  Lösung  mit  Luft  vcrsclrvitvu  t,  beim  Erwärmen  aber  wiederkehrt. 

Das  basische  Chlorbydrat,  C|Hf N Oj'HCl  Hf NO,-i- HjO,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
bei  langsamen  Vcfduasten  In  gio«ent  isiblosen,  breiten,  gkuglMntenden  Kiysldlen,  bd  reidicni 
Vefdnastcn  in  langen,  feinen  Prismen  ab,  wddie  an  der  Lnft  weiss  werden,  in  Wasser  sowie 
in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.   Zcrsctiungsschmclipunkt  159®  (82). 

Das  B  r  o  m  h  y  d  r  a  t ,  C ^  H ,  N  O ./  H  Br,  kiystallisirt  aus  Alknho  1  in  matten,  rhombüclien  BliUt- 
cheo,  welche  bei  198—200°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  (82). 

Das  basische  Bromhydrat,  C,ii,NO,  HBr  C,H,NO,+H,0,  bildet  lange,  breite  Blltl- 
dien,  weklie  ÜA  bei  uagdlhr  170'  sersetsea  (8s). 

Das  Nitrat,  C,H,NO,'HNO„  krystallisirt  ans  Alkdiol  hl  fiufaksCB,  gtaigttnscndett 
Blättchen  vom  Zmetiungsschmclrpunkt  145°  (82). 

Das  Sulfat,  (C|H,NO,),-H,SO^,  verbSlt  sich  wie  das  Nitrat.  Zersetzungsschmelzpunkt 
115"  C8a). 

Das  basische  Qnecksilbersals,  (C,H,NO,'Ha  4- Cf H^NO,  +  H,0)  +  iH^Qg, 

bildet  farblose,  j^zende,  bei  134^*  schmelzende  Blättchen  von  umcgelm&ssiger  Gestalt  (82). 

Das  Platinsall,  (C^HjN  0./IICl),PtCl, ,  bildet  derbe,  orangerothe  Krystalle,  welche  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind  ^81).    Schmp.  211°  (82), 

Du  Ooldsals  sckmilst  bei  165''  (83). 

Das  Chromat,  C,H|N*CIt|COO>CO,,  scheidet  sidi  in  gelben,  sdiwadi  gUmendea 
KiystaBea  von  welsslsinUmlidicr  Foim  ab  «nd  vcipnflt  bei  scbndlem  ErhitMa  (Bs). 

DL  30  ,  , 
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Dm  StlberttU,  C^H^NO,- AgNO,,  bfldet  MtardOane,  ftaik^ltucnde  Bttttdwn,  wdcfae 
bei  IBageiciD  Verweilen  am  Lidit  widarcbslebtig  weiden  und      171'5*  fidi  lewetafn  C*)* 
Das  Jodwismnthsalz,  C,n7NO/HJ  BiJ,4' SH,0,  bildet  Uefaie,  giiaiendc^  knpln- 

fOthe  BlSttchen  (aus  wässrigem  Alkohol)  (82). 

Das  Pikrat,  C7H;N03-C6H.^(NO,),-0 H,  bildet  mikroskopisch  kleine,  gelbe,  vierseitige 
Prismen  vom  Schmp.        — 143°  (aus  wässrigem  Alkohol)  (82). 

Das  Chlorid  des  Pyridi n betatncsters,  CjHjN:^**»'^^^*^»^^»,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  ChloressigsäurLäthylester  auf  Pj'ridin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet 
alsdann  eine  harte,  hygroskopische  KrystaUmasse,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
ausserordentlich  leicht  löslich  ist  (82). 

Da*  Nitret,  C^H^sNO,  NO„  iit  eine  kryataUlnisdie,  tdir  liygnA«^edie  VcrtMung; 
mikiodu^püdi  lileiae  Kiyitdle  (ms  Alkohol  duch  Znnte  von  Aedier)  (8s). 

Das  Platinsalz,  (C,Hj,NO,Cl)3PtCl4,  krystalltsirt  in  glänzenden,  orangerotheo, 
Thoniblscheti  Blättcbco,  wekhe  in  kaltem  Wasser  siemlicb  schwer  kislich  sind  und  bei  213"  säcb 
zersetzen  (82). 

Das  GoldsaU,  C,Hi,NO,Cl  Aua,,  bildet  gelbe,  dünne  Blättchen,  welche  bei  117* 
iCbaMüien  nnd  in  heiatem  Wasser  leidit  Ittslicb  sind  (8s). 

Das  Queck  Silbers  als,  C|H,fNO|Cl*HgCIg,  scheidet  sich  in  aaikioskoplsdiea,  Inng- 

gestreckten,  vierseitigen  Prismen  ab,  welche  bei  124— schntelien  und  in  Waocr  und  in 

heissem,  wüssripem  Alkohol   leicht  lö-^lich  sind  (82). 

Cadmiumsalze.  Das  Salz,  C,Iij,NO,Cl,  CdCl,,  bildet  glänzende,  lange  Nadeln, 
dB*  Salz,  (C,Hj3NO,a),  Cda,,  glasgänzende,  rbombiadie  Bttttdiftn  vom  Sdnnp.  107**. 
Beide  Doppelmbindongcn  sind  in  Wasser,  beisscn  ADcobol  leicht,  in  Aedier  nidit  löslieb  (8s). 

Dibrompyr  idinb etain.  Das  Chlorhydrat  wild  durch  tagelanges  Erhitzen  von  Dibvooi- 
Pyridin  mit  Monochlorc«^ig<;Hure  auf  100°  erhalten.  Es  bildet  kimeUtemig  VCIwacfasettC  Nadttfal, 
welche  bei  193°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  (81). 

Das  Platinsalr,  (CjH^Br,NO,  HCl),  PtQ«,  bildet  in  Wasser  leicht  Idsliche,  braun- 
CeOixbte,  gUbucnde  Prismen. 

Substitut!  ons])rodukte. 
A.  Halogensubstitutioniprodukte. 
a)  Cblorderivate  des  Pyridins. 


«■Chlorpyridin,  C.H^CIN, 


,  wird  durch  Einwirkung  von 

a 


Pho^i  !iorj)cniachlond  nnf  i-Oxypyridin  erhalten;  farbloseSi  dem  Pyridin  ähnlich 
riechendes  Oel  vom  öiedep.  165—166*. 

ß-Chiorpyridin,  CSH4CIN,  ,  bildet  sich  beim  Erwfirmen  vod 


N 

Pyrrolkalium  oder  von  Pyrrol  und  Kaliumalkoholat  mit  Chloroform,  mit  Kohlen- 
stoffletrachlorid,  Chloral,  'i'richloressigsäureester  (34,  18,  19),  sowie  beim  Kochen 
der  Isatnunwerbindung  des  1-2-Diketopentamethylens  mit  Ammoniuroacetat  (84). 
Darstellung  vergl.  ß-Brompyridin. 

Das  ß-Chlorpyridin  ist  eine  ziemlich  bewegliche,  stark  lichtbrechende,  alkaliscb 
(neutral  Hamtzscr)  reagiiende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist 
und  unter  einem  Druck  von  74$*5  MUlim.  bei  148"  siedet;  es  besitzt  in  hohem 
Grade  den  charakteristischen  Geruch  des  Pyridins,  und  ist  wie  dieses  spectfiach 


Pyridiii. 
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etwas  scliwerer  als  Wasser,  Das  ß-Chlor[)yridin  ist  licht-  und  luftbeständig  und 
bleibt  selbät  beim  Kochen  niit  Mincralsauren  unverändert.  Es  ist  bislang  nicht 
gelungen,  dasselbe  durch  Reductionsmittel  in  Pyridin  Ubennifltlinn;  durch  nai- 
cirenden  Wasserstoff  wird  es  zum  Hieil  xu  Chlorpiperidtn  reducirt^  xum  Theil 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt 

Mit  Säuren  bildet  es  leicht  zerfliessUche  Salze. 

Da»  Chlorhjdrat»'  C^H^CIN'HCl,  leheidet  tidi  hn  Vacaum  in  farbkneD,  slasgUliisendeD, 
dicken  Kiyitalkn  ab,  welche  Miment  serflieMlteh  lind  und  suin  Thea  tehon  dnidi  Kochen  mit 
Wasser  rersctet  werden  (Ciamician  und  Dennstedt). 

Das  Platin<;alr,  (C  JI^CIN' II  Cri^PtQ^ ,  scheidet  sich  aus  der  mit  Platinclilorid  versetzten 
Losung  der  Ba*.e  in  concentrirtcr  Salzsaure  in  feinen,  schwach  gefärbten  Nadeln,  aus  vcrdiinnter 
Losung  im  Vacuuin  in  Orangerothen,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln  mit  2  Mol.  Kryslall- 
waater  ah,  wekhe  nach  eihitit  nicht  gvns  aeharf  gegen  168*  tebindsen  (WUDtL).  Daaaelbe 
iat  m  Waner  und  Alkohol  adiwcr,  hi  Aether  nicht  Uialidi  und  verlieft  sein  KiyataDwasaerbchn 
Umkrystallisiren  aus  Salzsäure.  Durch  mehrstündiges  Kochen  in  wässriger  Lösung  spähet  ci 
Sal7.s.äure  ah  und  geht  in  ein  schwefelgelbes,  in  W.asser,  Alkoliol  und  Säuren  unlösliche?  Pitlver 
llUer,  welches  die  Zu5ammen>!etrung  t'CjFI^C1N)^,rtCl^  besitzt;  wird  das  Kochen  früher  unter- 
brochen, so  scheiden  sich  au»  dem  l-ütiate  goldgelbe,  metallisch  gläniende  Blättchen  ab  (CiA- 
HiOAN  nnd  DuoonDT). 

Das  Pihrat  bildet  feine,  gelbe  Nadehi,  wdehe  uaadtarf  bei  186*  fchmeken,  das  Queck- 
Silbe  rsalx,  weisse  Nädelcben  vom  Schmp»  180^  das  Goldaals  hrjstallisirt  m  vctfilsten  Nadeln, 
wdche  sich  gegen  900"  sersettea  (Hamtsscb). 

.  a 


I-Chlorpyridin,  CjH^UN, 


,  wird  durch  12 — 24stUndiges  £r> 


N 

Hitzen  von  ^-Oxypyridin  oder  dessen  Methylderivat  mit  Phosphortrichlorid  auf  150° 
erhalten.  Dasselbe  ist  ein  schweres,  dem  Pyridin  zwar  ähnlich,  aber  duch  ange- 
nehm riechendes  Oei,  welches  bei  147—148^  nedet  und  in  wässrigcr  Lösung 
nicht  alkalisch  ceagirt  Es  giebt  in  wässriger  Lösung  mit  Brom  ein  unbeständiges 
Additionsprodukt,  mit  Jod  in  Jodkalium  em  gelbes»  krystallinisches  Perjodtd. 
Das  Y-Chlorpyridin  geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirtcr  Jodwasserstoffiäure  auf 
145*  injodpyridin,  auf  180—190°  in  Pyridin  über.  Durch  Einwirkung  von  Natrium« 
methylat  und  Methylalkohol  bildet  es  Methoxylpyridin.  Das  7-Chlorpyridin  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen,  unter  gewissen  Bedingungen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  eine  braune,  krystallinische  Masse,  welche  aus  dem  Chlorhydrat 
des  7-üxyj)yridin  und  aus  dem  salzsauren  Salze  einer  neuen  Base  besteht  (20,  8$). 

Dns  Platinsair,  (C^II^CIN  HCli.^PtCl^,  bildet  rothgelbe,  monokline  Kiystallc. 

Quecksilberjo<ltd  in  Jodkaliuni  erzeugt  eine  krystallinische  Fällung. 

Dich  lorpyridin,  C^HjQjN,  wird  neben  Tnchlorpyridin  durch  Erhitzen  von  wasser- 
freien), pyridiodisalfosaniem  Baiynm  mit  FhosphorpentacUotid  (3  Tbk.)  auf  200*  erhalten.  Die 
gechlorten  ^pridine  lassen  sich  aus  dem  Reactionspiodttkte,  das  savor  durch  Eintragen  in  Eb* 

Wasser  von  den  nicht  zersetzten  Chlorphosphorverbindungen  befreit  ist,  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  abscheiden  (86).  Da  tlis  Dichlorpyridin  in  Wasser  niclit  unerheblich  loslich  ist, 
so  findet  e«  sich  hauptsächlich  in  dem  wassrigcn  ITieil  des  I)e«til!ats  und  l.asst  sich  daraus  mit 
iltiifc  des  Quecksilberdoppclsalzes  isolircn;  letzteres  wird  durch  Chlorkalium  zerlegt  und  das 
freie  Dichlorpyridin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  — 

Dasselbe  kiystallisirt  aus  50§  Alkohol  in  ada^länzenden  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 66— 67^  welche  noch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzen  und  in 

so» 
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Alkobol  leicht,  m  Wasser  nicht  unerheblich«  in  concentrirter  Salisftitre  mlsng  lAs- 
lieh  sind  (86). 

Du  Chlorhfdr^t  des  Diehlotpyridia*  0)  entttelit  imdk  Bfadeften  von  trodtacm 
Chlor  IQ  wässriges  Pyridin  tnd  scheidet  sich  bebn  Destillirai  de«  RcMtimitpradiikte*  bei  180* 

«ts  weisse,  krysfallini^che  Masse  ab  (87). 

Das  Quecksilbersalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelx- 
punkt  183".  — 

Dm  PlatiDsaU,  (C,H,a,N  Ha),Pta4H- 2H,0,  bildet  gelbe  Nttdelcben. 

Trichlorpyridin,  C^HjCliN.  Dantellung  vergl.  Dichlorpyridin:  Die  in 
dem  wässrigcn  Destillat  enthaltenen  Kiystalle  bestehen  vorsugsweise  aas  Tricblor- 
pyridin  und  lassen  sich  dorch  Erwflrmen  mit  mSasig  concentrirter  Salssttnie^  in 
welcher  sie  nicht  löslich  sind,  von  der  beigemengten  Dichlorverbindung  trmnen. 

Das  Trichlorpyridin  bildet  lange,  flache  Nadeln  (aus  50^  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 49— 50^  welche  kaum  noch  basische  Eigenschaften  besitzen.  Es  ist  in 
absolutem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Säuren  fast  gar  nicht  löslich  (86). 

Das  Quecksilber<^n!z  i<;t  eine  gnt  krystallisircnde  Verbindung,  welche  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich  ist  ;  es  schmilzt  gegen  209°  unter  Zersetzung. 

Dichloroxypyriiiin,  CjII,Cl,(OII)N,  durch  Verseifen  des  Aethyläthers  mittelst  Salx- 
■IUI«  erhalten,  bildet  lange,  feine  Sj^esse,  wekhe  bei  178*  «chmclseii  and  sich  Idcbt  in  heiwcm 
Waeter,  Aninooiak,  fiKen  und  koUcManren  Alkalieii,  lowic  in  SMorai  lUeen.  Hil  BiwocMorfd 
entsteht  keine  Färbung. 

Der  Acth  yläther,  CjH,Cl./OCjHj)N,  entsteht  durch  24  stUndigcs  Kochen  von  TMdllor- 
pyridin  mit  alkoholischem  Natriumalkoholat,  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  31", 

Trichlorpyridin  (?)  soll  als  Nebenprodukt  beim  Kochen  der  gechlorten 
Picoline  mit  80  proc.  Schwefelsäure  entstehen;  lange,  farblose,  leicht  flüchtige 
Nadein  vom  Schmp.  64 — 65  ^  welche  neutral  reagiren  und  einen  eigenthümlich 
scharfen,  aromatischen  Geruch  besitzen;  es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol, 
Aether,  Bensol,  IJgroIh  leicht  löslich  (88). 

b)  BromderiTate  des  Pyridins. 


Br 

P-Brompyridin,  CjH^BrN,  |     ,  wird  neben  Dibrompjrridin  durch 

mchrstflndiges  Erhitsen  von  Fyridindibromid,  C^H^N'Br,,  auf  200°  (89),  sowie 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Acetylpipeiidin  mit  Brom  (90)  erhalten.  Dieselbe 
Verbindung  entsieht  durch  Einwirkung  von  Bromoform  auf  Pyrrolkalium  oder  auf 
Gemenge  von  Fyirol  und  Natriumalkoholat  (vergt  Synthesen  des  Pyridins). 

Darstellung.  Eine  LOsung  molekularer  Mengen  tod  Natrimn  (7  Onn.)  hu  abaolntem 

Alkohol  (100  Grm.)  und  Pyrrol  (10  Grtn.)  wird  allmählich  mit  der  äquivalenten  Menge  Bromofonn 
(38  Grm.)  vctsetzt;  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  das  Rcactionsprodukt  rur  Zerstörung 
des  unveränderten  Pyrrols  anhaltend  mit  Snl/.säure  gekocht.  Aus  der  sauren  Lösung  wird  das 
ß-Brompyridin  durch  überschüssiges  Kalihydrat  freigemacht  und  durch  Destillation  mit  Wa«ser- 
dampf  abgeachieden.  (Bei  Anwendung  von  CUotofonn  entsteht  die  enlspiediCBdc  CUmrer^ 
bindnng).  Bequemer  wird  da«  p-Bromp^ridiii  nach  der  HofMANN'sefaen  BfeOiode  dutdi  10  slündigea 
Erhitzen  von  Pyridinchlorhydrat  (5  Grm.  Pyridin  werden  mit  soviel  verdünnter  Salzaiuie  wrsetxt, 
dass  eine  Lösung  von  10  Cbcm.  entsteht),  mit  Brom  (20  Grm.)  auf  "200  — 210°  erhalten.  Nach- 
dem das  gleichzeitig  entstandene  Dibrompyridin  durch  Destillation  au«  der  sauren  LOsung  ent- 
fernt yt,  wird  diese  mit  Alkalt  übersättigt,  und  das  ß-Brompyridin  sowie  das  noch  unveränderte 
Pyridin  mit  Waseeidampf  abgetrieben.  Di«  weitere  Rciaiguug  gcsdridit  nadi  den  Tmdmen  Aber 
Kali  durch  fractionivt»  Deitülation  (19,  91). 
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Das  ß-Brompyridin  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  dem  Chinolin  ähn* 
lieh  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  169—170*'  unter  763  Millim.  Druck  (Danesi 
siehe  Ciamician  und  Dennstkdt),  bei  169  5  unter  7G0  5  Mtllim.  Druck  (CrA>fTCiAN 
und  Dennstedt),  bei  173"  (Hofmann),  bei  174"  unter  7,'j8  Millim.  Druck  (CiAikii- 
CJAN  und  Silükr)  siedet  und  bei  0"  das  spec.  (  icw.  1  •;4'i  Danesi),  1-645  bezogen 
auf  Wasser  von  -1-  4°  C,  1G32  bei  10°  (Hofmann;  besiut.  Dasselbe  reagirt  stark 
alkalisch,  ist  in  Wasser  kaum  (Hofmanm),  niclit  unbeträchtlich  (Ciamician  und 
Silber)  löslich  und  widenteht  selbst  in  der  Siedebitie  der  Einwirkung  von  Mineral» 
säuren*  Das  ß-Brompyridin  läast  sich  durch  Eifattsen  seines  Chlorhydrats  mit 
Brom  in  wissriger  Lösung  auf  880^950^  in  ßß'-Oibrompyridin,  durch  nasdrenden 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  in  Pyridin  Uberfllhren  (18-19).  Die  ß-Stellung 
des  Chloratoms  ist  durch  Wetoel  und  Blau  (92)  erwiesen,  welche  das  genannte 
Brompyridin  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  Aethoxylpyridin  und 
dieses  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofTsäure  in  ß-Oxypyndin  ttbergefUhrt  haben. 

Das  Chlo  rhydrat  bildet  farblose,  lerfliesslicbe  Nadeln. 

Das  Platinsair,  (C jH4BrN*HCl)jPtClj,  ist  ein  orangegelbcr  Niederschlag,  der  sich  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  die  krystallwasserhaltige  Modification  verwandelt; 
(C jH^BrN-HQ)«?! CI4+  2  H,0,  honiggelbe,  iladie,  moBoUtne  Nadda.  Dm  Monobrompyridin* 
pl^in  qMltet  bd  anhahendem  Kochen  in  wlm^er  IMung  SalsiSiiK  ab  vnd  fehl  in  die  Flatino* 
Verbindung  (C(H,BrN),Pt  Cl^  Uber;  gelbes  Pulver  (Ciamician  und  DeiWWSPT). 

Dm  GoldtaU,  C^H^BrN-HQ-Aua,,  loystalltsirt  in  Blätteben. 


bei  der  Darstellung  von  ß-Monobrompyridtn  erwähnten  Verfahren  durch  Ein* 
vrirkung  von  Brom  auf  Piperyläthyluretban  (93),  auf  Tropidinbromhydrat  i'94), 
sowie  neben  Methyldibrompyndylammoniurochlorid  durch  Erliitzen  von  Dibrom- 
apophyllin  mit  concentrirter  balzsäure  (95);  es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destillation 
der  ßß'*Dibrompyridintricarbonsaurc  für  sich  oder  deren  sauren  Kalisalzes  nnt 
Kalk,  sowie  beim  Erhitzen  von  Chinolinsäure  oder  Pyridinpentacarbonsäure 
mit  Brom  (96). 

Das  ßß'>Dibrompyridin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen«  weissen  Bändern 
(Hofmamn)  oder  in  langen,  flachen,  perlmutterglänzenden  Nadeln  (Prsnia), 
welche  dnen  nur  sdiwachen,  aber  eigenthümlichen  Geruch  besitzen  und  bei 
1I0*Ö  (Ladenburc),  110—111°  (Pfeiffer),  112"  (Hofmann)  schmelzen.  Das  Dibrom- 
Pyridin,  welches  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  bei  222"  siedet  (Hofmann), 
ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  warmem  schwer,  in  kochendem  Alkohol  leichter, 
in  Aether  leicht  löslich;  es  zeigt  nur  noch  schwach  basische  Eigenschaften  und 
wird  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  ausgeschieden.  Es  wird  durch  K.ocheii  mit  wässriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge,  durch  siedende,  concentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert,  durch 
nasdrenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  aber  au  Pyridin  redudrt  (Hobuamn). 
Durch  Effaltien  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumäthylat  geht  das  Dibrom* 
pyridüi  in  den  Mono-  und  DiathyUtther  des  ßß'-Dioi^pyridins  Aber  (WamsL  und 
Blau).  Die  Annahme,  dass  die  beiden  Bromatome  die  ßß'-Stellung  einnehmen, 
findet  in  der  Bildung  des  Dibrompyridins  bei  der  trocknen  Destillation  der- 
PP'-Dibrompyridintricarbonsäure  ihre  Bestätigung  (Pfeiffer). 

Dm  PUtiasaU,  (C^H,Br,N'HCl),PtCl4,  bildet  bUscheliörmige  Aggregate  (au»  con- 


,  entsteht  ausser  den  schon 
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ccntritter  Lösung),  grosse,  rbonibiidie  ISjjitiSk.  (wm  vevdtnaler  VSmog,  HofiUKN),  gold^enic 
Nadeln  (FFbvfir). 

MethyldibrompyridinAmmoniunichloricl,  C,H,Br,N*CHjCl,  enteteht  neben  ßß'-Di- 

brompyriJin  beim  Erbitten  von  Dibromapophyllin   mit  SaksSure.    Es   krystallisirt   in  farhloaeo 
Blättern,  welche  in  Wasser  «ehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  loslich  smd  (9$)> 
Das  PlatinsaU,  (CjH,Br,N  CH,Cl)jFtCl4,  bildet  orangegelbe  Blättchen. 

Methyldibrompyridinftmmoniambydroxyd  durch  Schtttteln  des  eat* 
sprecbenden  Chlorids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten,  ist  eine  stark  alkalisch 
reagirende,  leicht  sersetsliche  Base. 

Dibrompyridinbetala  vergl.  pag.  466« 

ß-Dibrompyridin,  CsHjBrjN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Qber- 
schüssigem  Brom  auf  eine  siedende,  wässrige  Lösung  der  Pyridinmonosulfosäure 
(97),  sowie  tn  geringer  Menge  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Brom  mit 
pyridindisnlfosaurem  Baryum  auf  160—180"  (56). 

Das  Dibrompyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  80"'  langsam 
sublimiren  und  bei  164  —  105°  schmelzen;  es  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Soda-  oder 
Natronlauge,  Ligroin  schwer,  in  Aiivohol,  Aether,  Holzgeiät  und  Benzol  leicht 
löslich.   Die  wSssrige  Lösung  reagiit  neutral  (97}. 

Dm  PUtintaU,  (C«H,Br,N«Ha)«Fta4  +  3H,0,  biMct  gioMe,  roOgclbe,  ia  Wmer 
schwer  lösliche  Nadeln. 

c)  Jodderivate  des  Pyridins. 


Y-Jodpyridin,  C(H4JN,  I  |,  durch  18 stündiges  Erhitzen  von -]f*Chlor- 

Pyridin  mit  Jodwasserstofisäure  vom  spec.  Gew.  1'8  auf  145**  erhalten,  bildet 
wdsse,  krystalHnische  Körner,  welche  einen  schwachen,  dem  Chlorpyridin  flbn- 
licben  Geruch  besitsen  und  gegen  100**  unter  Zersetzung  schmelsen  (98). 

Das  PlatiasaU,  (C,HJN*HCl)«Pta4,  iat  ein  gelber,  schwer  Itttlicher  NiedeiaeUng. 

B.  Pyridinsulfosäuren. 

SO,H 

ß- Pyridinsulfosäuie,  CgH^N^SO^H,  |  ,  bildet  sich  in 


N 

geringer  Menge  neben  PyridindtsulfosSure  bei  der  Etnwhrkung  von  Schwefelsäure  auf 
Piperidin  (99).   Bequemer  wird  dieselbe  durch  30'~40  stUndiges  Kochen  von 
Pyridin  mit  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  laogtägiges  Erhitzen 
der  Componenten  in  Einschmelzröhren  auf  390—390*  erhalten  (100). 

Die  Pyridinsulfosäure  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate,  welches  durch  genaue 
Neutralisation  des  entsprechenden  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird, 
in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  oder  in  schmalen,  glänzenden  Blättrhen  aus; 
sie" ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  nicht  löslich  Die  buifo- 
saure,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt,  zerfällt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  theilweiser  Verkohlung  in  Pyridin,  ß-Üipyridyl,  C,oHgNj  (loi),  bezw. 
schweflige  Säure  und  wird  durch  nasdrenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  zu 
Pyridin  reducirt  Die  ß-Pyridinsulfosäure  geht  durch  Schmelsen  mit  Kalihydrat 
in  das  entsprechende  Fyridon,  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässriger,  si< 
Losung  in  ß-Pyridindibromid  Uber  (FIschbr  und  RisMBKSciiMm)« 
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Die  Sulfogruppe  muss  die  ^-Stellung  einnehmen,  weil  das  pyridinsulfosaure 
Natrium  bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  ein  Cyanpyridin  bildet,  welches 
dtordi  SalssBate  verseift,  NicodnsäQfe  (ß-Pyridtnmonocarbonsäure)  tiefert  (E^scim). 
Die  Salle  sind  in  Waaser  meist  leicht  löslich  (FiscHBa  und  RiBintsciDiiD). . 

Dtt  Annoniumtalt  bildet  Iddil  IMHdie  ^icne,  dM  HatriuinsaU  Ueine  WbsdMO 
oder  larbkM«  Nadeh  («»  conoentriii»  Natnnlaiigie). 

Das  Baryumsmls,  (C^H^N- 80,)^+ 4H,0,  lajMattisirt  m  fittbldseiH  leMcgltiirtiMton, 
meist  zu  Witrichen  vereinig len  Nadeln. 

Das  KobaltsalB  bildet  rölhliche.  das  NickelsaU  biaugrUne,  das  Kupfersaiz  blaue, 
das  QueckstlberoxydulsaU  gclb^weieee  Kiyetalle. 


Erhitzen  von  pyridinsolfosauTem  Kaliiim  mit  Jodmethyl  auf  190^  Das  entstandene 
Ammoniumsalz  unid  durch  Wasser  zerlegt  und  das  Betabi  aus  der  wissiigen 
L(isung  durch  Zusatz  von  Alkohol  abgeschieden.  Es  kiystaUisitt  in  glänzenden 

Nadeln  oder  flachen  Prisment  welche  dem  Nicotinsäurebeta'in  zum  Verwechseln 
Jlhnlich  sehen  und  durch  Alkalien  oder  Baryt  unter  Entwicklung  von  Methylamin 

zersetzt  werden  (102). 

Aiiiiydropyridinschwcfelsäure,  CjHjN  SQ.^,  durch  Einwirkung  von 
Sulfuryh  lilorid  oder  von  Chlorsulfonsäiire  bezw.  ihres  Esters  auf  Pyridin  erhalten, 
ist  eine  kiysiallrnische,  bei  155**  schmelzende  Masse,  welche  schon  durch  Wasser 
oder  Alkohol  in  Pyridinsulfat  und  Schwefelsaure  bezw.  Aetherschwefelsäure  zer* 
legt  wird  (103). 

ß-Pyridindisulfosfture,  C5H,N(S03H;,,  entsteht  neben  Pyridin  beim 
Erhitzen  von  Pipextdin  (1  Tbl)  mit  concentrirter  Schwefelaiute  (10  Thle.)  auf  300**; 
nachdem  die  Uberschfissige  Säure  durch  langsames  Abdestilliren  entfernt  ist,  wird 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt,  und  die  gebildete  Disulfosäure  mit  Hülfe 
ihres  leicht  löslichen  Baryumsalzes  abgeschieden  (86,  99,  104). 

nie  Pyridindisulfosäure  scheidet  sich  aus  50^  Essigsaure  auf  Zusatz  von  Eis- 
essig in  weissen  Nädelchcn  ab,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Eisessig  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Die  freie  Säure  bezw.  ihr 
Baryumsalz  wird  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  Dibrompyridin,  mit  Phosphorpcnta- 
chlorid  in  ein  Gemenge  von  Di-  und  Tricblorpyridin,  beim  Schmelzen  mit  Kalk 
in  ein  ßp  -(?)Dioxypyridin  übergeführt. 

Die  mdst  gut  kiystallisirten  Salze  enthalten  Krystallwaner,  das  sie  vollständig 
erst  bei  900*  entlassen. 

tta»  Kaliameals,  C|H,N(SO,K),-fSi— 8H,0,  kiysttdliiirt  in  schönen  Santen. 

Das  Natriumsalz,  CjH,N(S09N»), -4- 4H.jO,  krystallisirt  und  giebt  nur  mit  Queck- 
süheroxydulnitrat  einen  ecbwec  USilidicn»  nut  heitsem  Wasser  kiyslalliniseh  sich  «bschetdendcD 

Niedersrhlng. 

Das  Baryumsalz,  C|H,N(SO,),Ba xH,0,  bildet  kurze,  weisse  Nädelchcn,  welche  in 
WaMcr  Idcfat  UMUch  find. 


Als  Oxypyridine  bezw.  Pyridone  bezeichnet  man  diejenigen  Verbindungen, 
«ekbe  den  Phenolen  der  aromatischen  Reihe  entsprechen.  Denselben  kommen 
auch  ähnliche  Eigenschaften  zu,  welche  naturgemäss  durch  den  basischen  Cha- 
rakter des  Pyridins  modifidrt  sind. 


Beteln  der  Pyriden-p-sulfosäure,  CeH^NSO 


SO, 


,  entsteht  durdi 


CH,-N  O 


C  Oxypyridine. 
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Die  Oxypyridine  sind  wie  die  Plienole  in  Wasser  lOslidi  tmd  geben  wie  diese 
mit  Eiscnchlorid  meist  diarakteristische  Plrbongen.  Der  saure  Cbaralcter  der 
Oj^rpytidine  stdgert  sich  mit  der  Zahl  dtse  ^tretenden  Hydroxylgruppen;  während 

die  Moneoagnrerbindungen  noch  schwache  Basen  sind  und  mit  Säuren  beständige 
Salse  bilden,  verhalten  sich  die  Trioxypyridine  bereits  wie  Säuren;  sie  vereinige 

sich  mit  Alkalien  und  ihre  Verbindunp^en  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser 
nieder  zerlegt.  Nach  ihrem  V'erhaltcn  iiulsscn  dieselben  bald  als  wahre  Hydroxyl- 
verbindungen,  bald  als  Ketohydropyndme,  für  welche  Form  v.  Pechmann  den 
Namen  »Pyridone«  vorschlug,  aufgefasst  werden. 

I  II 


C(OH) 


N 


NH 


a)  Monooxypyridine,  CtH|ON. 

Die  drei  der  Theorie  nach  m^Jglidien  Isomeren  sind  bekannt 


oder 


ent- 


e-Oxypyridin,  a-Pyridon, 

N  NH 
steht  bei  der  trocknen  Destillation  von  saurem  oxychlnolinsaurem  ^ber  im  Kohl 
säurestrom  (56^  105, 106),  sowie  bei  vornchtigem  Erhitzen  von  a-dynicotinaKttre 
Aber  ihren  Schrop.  (256*^  (107).  Den  gleichen  Zerfall  erleidet  die  a'-0]^nscotm- 
säure  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmp.  (303*^),  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
900°,  bei  der  trocknen  Destillation  ihres  Silbersalzes  (15). 

Das  a-Oxypyridin  scheidet  sich  aus  heissem  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligroin 
in  harzigen  Tropfen  ab,  welche  bald  zu  weissen,  quadratisch  grupj)irtcn  Xad ei- 
chen vom  Schmp.  106—107°  erstarren.  Dieselben  sind  in  Wasser,  Alkohul  und 
Chlorofüruj  sehr  leicht,  in  Beruui  und  Aeiher  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich  (Königs  and  Körner).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisencblorid  eine 
rothe  Färbung,  mit  salpetersaurem  Silber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  sidi  aus  (ttierschflssigem  Ammoniak 
umkiystalUsiren  lässt 

Der  Stellungsnachweis  der  Hydroxylgruppe  bezw.  des  Sauerstoflatoms  ist 
von  Königs  und  Feer  (106)  in  folgender  Weise  geführt.  Der  Amidocarbostjrril- 
methyläther  (aus  Carbostyril  dnrrh  Nitrirun??  und  Reduction  erhalten)  (108),  lässt 
sich  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  a-Oxychinolinsäure  und  diese 
durch  Kohlensäurcabspaltung  in  das  genannte  Oxypyridin  überführen.  Da  nun 
im  Carbostyril  die  Oxygruppe  die  dem  Stickstoftatom  benachbarte  Stellung  ein- 
ninirot,  so  wird  auch  bei  der  Ueberführung  des  Carbostyrils  in  Oxychinolinsäure 
bezw.  Oxypyric&i  dassdbe  Stellungsverhältniss  beibehalten  bldben.  (VergL  auch 
Königs  und  Gogy*  sowie  v.  Fbchmann  und  Wilsk). 

Das  Cklorhydrat  wird  doich  Eialdten  von  SilitliiM(M  in  die  Itficrisdie  Ltfiang  criialteB; 
«eine,  In  AeUwr  tdiwer,  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  Nldddicn  (Köniqs  tmd  Giunr). 

Phenyl-«-pyridon,  CjH^COCjHJN.  Die  a'-Phenoxynicotinsäure  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  S:i'zsäure  auf  200°  in  Kohlensäure  und  Phenyl««*pyKidfm; 
tu  Alkalien  nicht  lösliche  Kryslalle  (aus  Aether}  (15). 
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Dlbrom-fli-Oxypyridin,  C5HjBrj(0H)N,  scheidet  sich  aus  der  wässripen 
Lösung  des»  a-Oxypyridins  auf  Zusau  von  Brotnwasser  (geringer  Ueberschuss)  in 
volttinin^hien  Kiystallen  ab;  es  krysullisirt  aus  Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln, 
welche  bei  906^907*  tchmelsen  nticl  eich  wenige  Gfade  hoher  zeiaetzen;  es  ist 
in  SodalOsung  leicht  lOsUch  und  wird  durch  Stturen  wieder  ausgefUllt  {$6}, 

Dichlor-«^-oxypyridini  C«H,Cls(OH)N,  durch  vierstündiges  Erhitzen 
von  Dichlor-a-oxäthylpyridin,  CtH|Cl|(0>C,Hj)N,  mit  der  20rachen  Menge  Salz- 
säure (2  Vol.  HCl  vom  spec  Gew.  119  und  1  Vol.  H,0)  auf  150*  erhalten, 
bildet  lange,  feine  Spiesse  vom  Schmp.  178°,  welche  in  heissem  Wasser,  in  Al- 
kalien, Ammoniak,  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Sauren  leicht  löslich  sind  (56). 

Dichlor-a-oxäthyl(?)pyridin,  C5H,C1,(0C,H5)N,  bildet  sich  durch 
24  stündiges  Kochen  von  Trichlorpyridin  mit  Natrium  (3  At)  in  absolut  alko- 
holischer Lösung,  weisse,  bei  31°  schmelzende  Krystalle  (56). 

Die  Annahme»  dass  das  durch  die  Oxy-  besw.  Oxäthylgruppe  ersetzte  Chlor- 
aloin  die  ««Stellung  einnimmt,  stQtst  sich  auf  die  Erscheinung,  dass  cfieses  Chlor^ 
atom  eine  ithnfiche  Beweglichkeit  besitzt,  wie  das  Chloratom  im  a<ChIorchinolin 
(aus  Carbostyiil). 

ßß'-Dijod-a(?)-oxypyridin,  C5H,J,(OH)N,  wird  durch  mehrstündiges 
Digeriren  einer  Lösung  von  Chinolinsäure  (1  Thl.)  in  Natronlauge  mit  Jodkalium 
(2  Thle.)  und  Jod  (3  Thle.)  bei  180—200'*  erhalten.  Das  Reactionsprodukt  wird 
nach  dem  Waschen  mit  kalter,  concentrirter  Natronlauge  und  verdünnter  Salz- 
säure aus  Eisessig  umkrystalHsirt;  hellbraune,  flache  Nädelchen,  welche  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  kaum,  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  und  mit  saurer 
Reaction,  in  siedendem  Eisessig  oder  Amylalkohol  am  leichtesten  löslich  sind. 
Das  Dijodoxypyridin  schmilzt  unscharf  bei  257 — 259°  und  sublimirt,  vorsichtig 
erhitz^  in  ftst  farblosen  Nädelchen;  es  zeigt  kaum  noch  basische,  wohl  aber  saure 
Eigenschaften  (96). 

NatriumtaU,  C»H,J,(ON«)N'|-3H,0,  kiy»td]iiiit  so»  WsMCr  in  &rblo«eD, 
f^taMtxidtn  Schuppen.  Silber-,  Blei-  und  Queckiübenslie  encvgcii  einen  wdtten,  Kupfenohe 
«neo  »chmutiig  grtlncn,  flockigen  Nicdcrsclilatj. 

Oxyamidopyridin,  C jHj(0  H)(NH,)N -H  U,0,  (Consmution  nicht  bekannt),  durch 
Reductioo  des  Komaxins,  CjQlIfN,0,  mittelst  2Snn  und  Seheiwe  erhelttn,  kry&tallisirt  aus 
Wancr  in  growen,  rimmbiiehen  ^namiden,  ans  Alkoliol  in  bllidieUttnaig  vereinigten  Nadeln, 
welche  wasserfrei  bei  214^  schmelzen  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sublimiren.  Es  ist  in 
lieisscm  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  r-icinlich  leicht,  in  ActhiJr,  Beniol  und  Chloroform  fast 
gar  nicht  löslich.  Das  Amidooxypyritlin  ^\ch\  m:l  Eiscnchlorid  bei  Gegenwart  von  Sriurc  eine 
intensiv  violette  Färbung  und  fällt  Metaiioxyde  aus  ihren  Salzlösungen.  Beim  Erwärmen  mit 
Sa^denlwe  entsteht  QsaUnie. 

Das  Chlorhydrat,  C|H,N,0*HCi*  Isyelalliiiit  ansWasier  infinMosea.  sddei^laRendciH 
vierseitigen  Prismen  vom  Sdmp.  150**;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Waner. 

Vn%  Sulfat  bildet  coneoitiiidh  gn^pixte  Nidclchcn,  vrelche  in  Waeser  sehr  kidit  lös- 
lich sind. 

Das  Platinsalz,  (CjH,N,O  HCl),PtCl4,  bildet  hellorangerothe,  warzen-  oder  bUschd- 
fbimig  vereinigte  Mmien,  wddie  bei  SIS*  fduneliea  nnd  ia  lialtan  Wasser  imd  Alkobol 
schwer  UeUdt  sind. 

Das  Goldsalz  krysüUlisirt  in  langen,  dunkelgelbrn  Prismen,  welche  sich  beim  BmlmeB 
oder  beim  Verweilen  in  neutraler  Lösung  tinter  Ah«;chcidim^  von  Gold  lersetzen. 

Die  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt  mit  Jodwismuthkalium  einen  zinnobenothen  Niederschlag, 
mit  Phosphormolybditnsäure,  Quecksilberddoiid,  FikriiMjitue,  ZinnchlorOr  entstehen  schwer  lösliche 
Doppdaalic« 

aßp''Trichlor-7'amido-a'-oigrp]rridinp  C4a,(NH,)(0H)N,  vergl.  pag.  483. 
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OH 


p-Oxypyridin 


,  entsteht  beim  Schmelzen  der  entsprechenden 


N 


Fyridinsulfosäure  mit  der  doppelten  Menge  Aetzfcali  (109},  sowie  beim  Erhitzen 
von  ^Aethoxjfpytidin  (aus  ß-Brompjrridin  und  alkoholischem  Kali)  mit  Jod- 
wasserstofikäure  (xio);  schwach  gelblich  gefärbte  Nadebi  (ans  Benaol)  vom 
Schmp.  134*5.  Das  ß-Oxypyridin  ist  eine  schwache,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Base,  welche  sich  unzersetzt  sublimiren  und  destilliren  lässt;  es 
wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstnuh  in  Pyridin,  durch  nascirendcn  Wasserstoff 
(durch  Kochen  mit  Natriunjimalgam  in  wässriger  Lösung  oder  durch  Zink  und 
Salzsäure)  in  Piperidin  (?)  übergeführt.  Die  wässrige  Lusung,  welche  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Eisenchlorid  gelbbraune  Krystalle  absetzt,  wird  durch  Brom- 
wasser in  das  Bromhydrat  des  Dibromoxypyridins  verwandelt. 

Die  Hydro:grlgn]ppe  muss  die  ß-Stelluog  einnehmen,  weil  die  Sulfosiui«, 
aus  wdcher  das  genannte  Oxypyridin  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten 
wird,  steh  mittelst  der  Nitrilreaction  in  Nicotinsiure  ttberfUhren  Itsst  (O.  Ftscmt 
und  Renout).   Die  Salze  des  ß^Oaypyridins  sind  meist  leicht  Kislich. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sieb  beim  Einktten  von  trockener  SalsSlUiK  Id  die  getro^netie, 
Ithcrische  Lösung  ah  weisser,  krystanini^cher  Niederschlag  ab. 

Das  Platinsalz  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol^  sehr  leicht  la*- 
Kch  sind* 

Da»  Oxalat  UMet  gelbliehwdsM,  fn  Wuier  leicbl»  la  absolnlem  Alkohol  sehirer  IMkbe 
Kaddii  Tom  Sdunp.  175^ 

Oxypyridinme thyljodid,  C,H4(0H)N>CH J,  kiytbOlinrt  wu  ActherAllwhol  in  luagm, 

gelblich-weissen  Nadeln. 

Oxypyridinme thyloxydhydrat  wird  durch  Schttttdn  des  entsprechenden  Jodids  mit 
tenditem  SUberoxyd  eriwllo»;  ^  wiwjge  Lösung  reagirt  sehmidi  slksliich. 

Oxypyridinmetbylchlorid  idieidet  »ch  aus  der  mit  Saicsime  «cnetsICB  Lflmog  des 

Oxydliydrats  auf  Zusats  von  Aether-Alkoliol  in  farblosen  Nadeln  ab. 

D  .   riätinsalx.  (C^H4(OH)N*CHga),Pta«,  bildet  dicke,  onngefiubene  Prismen  (aoe 

vcidünDtem  Alkohol. 

p-Acthoxypyridin,  C5H^(0 C3H,,)N,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Oxypyridinkalium  mit  Bromäthyl  (109),  sowie  beim  Er- 
hitsen  von  ß-Monobrompyridtn  mit  alkohcdischem  Kali  (no).  Das  schon  unter 
900*  siedende  ^Aethoxypyridin  ist  ein  fiirbloses,  an  der  Luft  sich  lasch  gelb 
ftrbendes  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen  leicht  flttchtig  ist  und  stark  alkalisch 
reagirt 

Das  Platinsal«,  (CjH«(OC,Hj)N  HCl),PtCl,.  bildet  bei  192*>  schmeUcnde  Prismen. 

Acetoxypyridin,  CjH^(0'CjH30)N,  durch  halbstündiges  Kochen  der 
Base  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein  fast  farbloses,  bei 
210**  (uncorr.)  siedendes  Oel;  dasselbe  liesitzt  einen  eigentlnimlicbcn.  an  Kravi^e- 
min^e  erinnernden  Geruch  und  ist  in  Wasser  sowie  in  Säuren  leicht  löslich  (109^. 

Das  Chloritydmt  «ad  daa  PlaliDiala  sind  in  Wasier  «od  Alkohol  leicht  lOdieh.  Das  Qxdat 
kijraiaiiinft  ans  Alkohol  in  wartenfilimig  gruppirtea  Nadela. 

Dibrom'p-oxypyridin,  CtH|Br,(OH)N,  wird  aus  dem  Bromhydiat  dttfdi 
Soda  abgeschieden  und  der  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Dasselbe  krystallisirt 
in  weichen,  farblosen  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Benzol),  welche  sich  etwas  über 
200*^  zersetzen  und  in  Wasser  sowie  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benzol  fast  nicht 
löslich  sind;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Etsenchlorid  eine  violette  Färbung. 


Pyridin. 
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Das  Bromhydrat,  CjH._,Br.j((^  H)  N*  H  Br,  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Bromwasscr  auf 
eine  stark  verdünnte  wasshge  Lösung  von  ^-Oxypyridio;  es  kiystallisirt  aus  Wasser  in  voliunt* 
nficen,  pilzartigeo,  idiwer  iMfidwn  Gebüdm,  wddic  mut  Itkäaen,  tfcbaeD,  scidegläniciHlni 
Ntdda  Tom  Sehinp.  58°  bestehen  (Fiscm  und  RiMOUF)b 

Das  Chlorhydrat  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Bromhydrat:  das  Platinsalz 
sowie  das  Sulfat  bilden  It^icht  Idsliclie  BlXttdien ;  das  Oxalat  nnd  du  Pikrat  schwer  Itfsliche 
farblose,  !)Oiw.  gelbe  N;uieln. 

7-Oxypy  ridin,  7-Pyridon,  C  h  cla  m  i  n  (Lerch),  C5H5NO -h  H,0, 
OH  O 


oder 


Chelidamnisäure  (Ammonchelidonsäure  =  Oxypyndin- 


N  NH 

dicarbonaäure)  geht  beim  Erhitsen  IQr  sich  auf  350^  oder  mit  Wasser  auf  195^ 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  Y'Oxypyiidin  Uber  (ixi,  xis).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  beim  Eindampfen  der  Chelsiure  ^Pyrokoman)  mit  Ammoniak 
(Lerch),  beim  Erhitxen  der  t'Oxypioolinsäure  (aus  Komansäure)  ttber  ihien 
Schmelzpunkt  (113),  sowie  beim  Schmelzen  der  7-BromnicotinsätTre  mit  Kali  (114). 
Das  "ifOxypyridin  bildet  färb-  und  geruchlose,  leicht  verwitternde  Nadeln  und 
Prismen  (115)  (Lerch),  grosse,  tafelförmige  Krystalle  (Lieben  und  Haitin'cer), 
welche  krystalhvasserhaltig  bei  62°  (I.erch),  66—67°  (T>ieben  und  Haitinüer), 
wasserlVei  bei  96—96"  (Lerch),  148'ä  (Lieben  und  Haitinger)  schmelzen  und 
über  350°  fast  untersetzt  destilliren.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Chloroform  schwer,  in  Äether  und  Ligro'in  fast  nicht  löslich.  Das  Y-^ndon  wird 
durch  Zink  und  Salzsäure  sowie  durdi  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Pyridin,  dnreb 
Einwirkung  von  Chlorphosphor  in  7-Chlorpyridin,  von  Brom  in  Dibiomoxypyridin 
flbeigefllhrt;  es  giebt  mit  Jod  in  JoJkalium  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen 
schwarzen,  dligen  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  SodalOsung  eine  weisse,  kiystal- 
linische  Fällung.  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdänsäure  erzeugen  ^hwer 
lösliche  Niederschläge,  Eisencbiorid  bringt  eine  gelbliche,  beim  Stehen  rdthlich 
werdende  Färbung;  hervor. 

Das  nur  in  concentrirler  Lösung  schwach  alkalisch  reagixendc  Uxypyridin 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjON  llQ,  verhält  sich  wie  das  entsprechende  Pyridinüak. 

Das  Flatinsalx,  (C^ii^ON 'HCl),PtCl  +  H,0,  krystalUsirt  in  dunkelgelben,  rhombischen 
Slokn  (LiRCH);  dM  Fbünsals,  rCjHjON  Ha),Pta4 +2H,0,  bildet  schon  an  der  Loft 
»eiwiUeinde,  monoUine  Krystalle,  welche  bei  etwa  800"  unter  Zcneisang  schmdsen  nnd  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  gelbes,  schwer  lösliches  Pulver  von  der  Znsanunenieteung 
(CjH.ON;  i':ri  4  (CjHjüN  Fia).^PtCl^-4-H,0  verwandeln  (LrKBKN  und  Haitinger). 

Das  (^uccksilbcrdoppelsaiz,  CjHjON'HCl'SHgCl,,  scheidet  sich  aus  salzsaurer 
Lösung  in  langen,  weissen,  krystallwasserhaltigen  Naddn  ab;  das  Salx,  C^H^ON-HgCl,,  füllt 
ans  neatndcr  LOsvng  als  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher,  krystsUinischcr  Nicdcfschlag. 

Das  SilbersaU,  C,H,ON-HNO,*AgNO„  bildet  is  Wasser  leicht  Ittsliche.  ihomblsche 
Tafeln,  welche  sich  beim  Kochen  in  wH<vsriger  iMnag  unter  Abscheidnng  von  melalltecheni 
Silber  teisctsen  imd  beim  Erbitten  explodiren. 

OCH, 


Methyl  Y-oxy Pyridin, C4H4(OCH,)N, 


welches  durch  Erhitzen 


N 
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von  7-Chlorpyridin  mit  NatrinmmethyUt  In  mitbylalkolioKfclier  Utooog  erhalten 
wild,  muss  semen  phynkalischen  ood  chemischen  Eigenichaften  nach  ab  ein 
Aetber  an^lasst  werden  (iis);  es  ise  ein  in  Wasser  lösliches,  stark  alkalisch 
reagirendes  Od  von  i>7ridinähnlicheai  Geruch,  welches  bei  190*5^191*  und 

738*3  MilUm.  Druck  siedet  Das  Methoxylpyridin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
auf  890°  in  geschlossenen  GefiUsen  in  das  isomere  Methyloxypyridin  und  geht 

beim  Erhitzen  mit  Jodwas«5erstoflrsäure  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl  in  i-Oxy- 
pyridin  tibcr  (Das  isomere  Methyloxypyridin  wird  durch  Jodwasserstofisaure 
nicht  verändert  ) 

Jod  in  Jodkaiium  erzeugt  zuerst  einen  gelben,  dann  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag! Bromwasser  emen  anfangs  verschwindenden,  später  sich  gelb  abscheiden* 
den  Niederschlag. 

Das  PUtiDsal«  benr.  das  QneektilbertaU  ht  ein  ia  Wmmt  tekwrr  tOiliclMr 


dem  Methyl-Y-oxypyridiii  isr  nier,  wird  durch  östUndiges  Erhitzen  von  f-Oxypyridin 
mit  Jodmethyl  und  Kali  auf  100"  oder  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
7-Oxypyridin  und  nachfolgende  Behandlung  des  Reactionsproduktes  mit  feuchtem 
Silbercnyd  erhalten  (ii6).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  dem  isomeren 
Methoxylpyridin  (s.  d.)  duieh  Umhigerung  some  aus  der  Methylammonphelidon* 
säure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (ii6). 

Das  v)-Methylpyridon  ist  eine  strahlig  krystallinische,  sehr  hygroskopisch^ 
schwach  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  Aber  89**  schmilzt  und  im  Varuum 
erst  über  200°  siedet;  es  bildet  mit  wenig  Wasser  ein  luftbeständiges  Hydrat.  Das 
Tj'Methyl-Y-oxypyridin  giebt  mit  Bromwnsser  eine  gelbbraune  Falkmg  von  Dibrom- 
methyloxypyridm  und  spaltet  heim  Kilntzen  mit  Todwasserstottsäure  im  Gegensatz 
zu  dem  iscm*  ren  Metbyl-K-oxyi  > ndin  kein  lodnicfl  yl  ab;  diese  Eigenschaft  stützt 
die  Ansicht,  dass  im  Pyridinkerr»  die  Mediylgruppe  au  das  Stickstoff-  und  nicht 
an  das  Sauerstofiaton  gebunden  ist«  dass  dieses  Pyridinderivat  als  eine  Pyridon« 
und  nicht  als  eine  Hydroxylverbindung  aufsufassen  ist. 

Das  PUtiasalt,  <CcH,ON'Ra)tPta4-(-H,0,  badet  giowe,  trikUne  Kiyslallc,  «dcfa« 
bd  176*  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold-  und  das  Quecksilber^al  r  sind  wie  ds«;  Phtinsalx  in  Wasser  leicht  löslich. 

Methyloxypyridinroethyljodid  wird  durch  ErhiUen  der  CoropoDcntCD  auf  100°  er- 
halten; nicht  hytgroskopische  KrystaUe. 

Ifeth/loxjrpyridinmctlijlehlorid  wird  ans  dem  eottprecheiideii  Jodid  dnrdi  Schttteln 
Vit  CUoitflbcr  gcwonnck. 

Das  PlatinsaU»  (C«H«ON«CH,CH,*Cl)|Fta4,  bildet  gdbüdi  reihe,  tOrndt,  dUnae, 
mODokünt'  Täielchen. 

t)-A  ethyl--f-oxypyridin,  C5H40N'C5Hj,  wird  durch  Erhitzen  der  Aethyl- 
oxypicolinüaure  (aus  Komansäure  imd  Aethylamin)  erhalten;  hochsiedende,  in  der 
Kälte  erstarrende  Masse  (117}. 

Das  Fladntalz,  v,CrH,ON*Ha),Fta«,  kiystalUsirt  ia  rothea  Frlnwii. 

i|*Phenyl-7»oxypyridin  (Chdaiülid)i  C(H40N«C«H|,  entsteht  beim  Er- 
hiisen  von  Phenylamnionchelidonsiure  (aus  Chelidonsäure  und  Anilin)  (iiif  116). 
Dasselbe  bildet  lange,  farblose,  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in 


NkdMidil^. 


O 


i)-Methyl-Y-oxypyridin,  i^-Methylpyridon,  C^H^ON'CH 


NCH3 
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Aetber  schwer  !ö?;lirhe  Nr^deln,  welche  in  Säuren  zwar  löslich  sind,  aber  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden  werden. 

PP'- Dichlor-Tf-oxypyridin,  C5H3CI2ON,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Dichlorammonchelidonsäure  und  sublimirt  in  Nadeln  (iii).   (S.  auch  Ber.  1890, 

pp'-Dibrom-fOxypyridin,  CjHjBrjON,  wird  aus  Piperidincblorhydrat 
durch  Etliitzen  mit  Brom  «uf  900— 920*"  (118).  aus  Dibromchelidammsäure  durch 
Abspaltung  vo«  RohlensSure  (in,  119),  aus  r-Oigrpyridin  durch  Einwirkung  von 
Bromwasser  (113,  119)  gewonnm.  Das  ßp-Dibrom-T-oxypyrtdin  krystallisirt  in 
Schuppen  (aus  Wasser)  oder  in  vierseitigen  Sternen  (aus  Alkohol),  wdche  in 
Aether  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Alkalien  und  concentrirter 
Salzsäure  leicht  löslich  sind;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  au%6nommeil 
und  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen. 

Das  Platinsall.  1 C  I  [  3F1  ( t  \  H  r!),I>f  Cl<.  welches  in  langen  Nadeln  kiyttalUfirt,  wild 
durch  Wawer  sofort  in  seine  Componenten  rerlegt  (Hofmann). 

Das  Silbersalz,  C^H,Br,AgON,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Dibromids  in 
Ammoniak  anf  Zosats  von  SQberaitnt  als  sehr  schwer  lötUeher,  kryttalUnbcher  Nieder- 
•eU^  ab. 

Dlbrommethyloaypyri^iSf  CtH,Br,NOCH,,  durch  Einwirkur^  von  Jodmethyl  und 
Natronlauge  »uf  Dibromoxypyridin  b«i  100**  (118),  oder  «iiircb  KrhitTpn  von  Dibrominethyl. 
aiiimonchelidonsäur«,  CjBr,NO*CH,*(COOH),,  (unter  Abspaltung  von  KohlensKure)  auf  170' 
(116)  erhalten,  krystaUistrt  aas  Wasicr  in  langen  Nadeln,  welche  bei  192— ISS**  (Hofmakn), 
IM*  (HaiToma  und  Liibbn)  Bdundicn;  dkMcr  Acdwr  ist  in  Sltttcn  Ittdidi,  aber  sidit  in 


b)  Diozypyridiae,  CiH^OfN. 

DioQcypyridine  zeigen  in  ihrem  gansen  Verhalten  grosse  Aebnlichkeit  mit 
den  entsprechenden  Monooxyverbindungen ;  es  sind  noch  schwache  Basen,  welche 

mit  Säuren  Salze  bilden.  Durch  den  Eintritt  der  zweiten  Hydroxylgnippe  tritt 
jedoch  der  phenolartif^e  Charakter  dieser  Pyridinderivate  deutlicher  hervor  und 
giebt  sich  durch  die  Bildung  von  Alkyläthern,  bezw,  von  Metallsalzen,  durch 
charaktenstische  Färbungen  der  wässrigen  Lösungen  mit  Eisenchlorid  zu  er- 
kennen. 

Von  den  lechi  der  Theorie  nach  möglichen  Dioxypyridinen  sind  bislang  nur 
awd  bduuint. 


«<-  Oxy*«'<oxithylpyridin, 

OH 


,  entsteht  wahrschein- 


N 

lieh  beim  Erhitcen  des  Monoäthyiesters  der  «-Ojgr-a'-oxäthyldinicotinsture  auf 
160— 180";  die  Base  selbst  ist  nicht  bekannt 

Das  Chlorhydral  ist  eine  bräunlich  gelbgeßlrbte  Krystallmasse,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Graugrünfärbung 
rasch  oxydirt.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  rothviolettc  Farbungj  auf  der  Epidermis  erzeugt  sie  nach 
einiger  Zeit  violettrothe  Flecken  (120). 

ßP'(?)- Dioxy Pyridin ,  C5H3(OHj)N,  wird  durch  Schmelzen  von  pynHin- 
disulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  (121)  oder  durch  Erhitzen  des  Dioxypyridin- 
diäthylathers  (aus  Dibrompyridin  und  alkoholischem  Kali)  mit  Jodwasserstoff- 
säure (iio)  gewonnen. 
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Das  pp'>Dioxypyridiii  kiystalliart  aus  Wasser  in  langen»  fdnen,  gelblichen 
Nadeln,  welch  ^  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  aus  Amylalkohol  in  farblosen, 
allmählich  gelblich  werdenden,  wasserfreien  Nadeln,  welche  bei  237 — 239°  (Weidel 

und  Blai  ),  gegen  255"  (Königs  und  Geicv)  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
einen  süsslich  brennenden  Geschmack  besitzen;  es  wird  von  heisscm  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  von  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  von  Benzol,  Ligroin  und 
Chloroform  kaum  aufgenommen;  in  Ammoniaki  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien 
ist  es  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  wässrige  L<üsung  reagirt  neutral 
und  giebt  mit  Eisencbloiid  eine  intensiv  rothbraune  Färbnng. 

Das  DiojgrpTridin,  welches  beim  Erhiuen  mit  Zinkstaub  einen  intensiven 
Pyridingeruch  entwickelt,  wird  von  naacirendem  Wasserstoff  (durch  Kochen  mit 
Zink  und  Salzsäure  oder  durch  Natriuroamalgam  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung)  kaum  angq^rifien. 

Phospborwolframsäure  erzeugt  einen  gelblichen,  Cadmiumchlorid  einen  schwer 
löslichen,  aus  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag  (nach  längerem  Stehen); 
Quecksilberchlorid,  Silbernitrat,  basisch  essigsaures  Blei  geben  weisse,  schwer 
oder  nichi  lushche  Fällungen. 

Da«  Chlorbydrat,  CjHjOjN'HCl,  bildet  weisse  oder  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löcUcbe  Nadeln,  welche  bei  140°  unter  Zenetzung  sich  zu  bräunen  beginnen  und  bei 
S07^  geaclunoUeD  shid.  In  der  Lttsang  des  «slsiMifeB  Sabes  erwugen  Gold*  oder  PlatfaKhlorid 
keine  FXlkingcn. 

Das  Sulfat  bildet  zerfliessliche  Tafeln. 

Die  Lösung  des  Natriuinsalies  (durch  Kochen  von  Snrlr^licunp  n:U  illierscbussigem  Dioxy- 
pyridin  erhalten)  giebt  mit  Bleiacetat,  Silbernitrat,  mit  Kaik  und  Baiytsalxen  schwer  lösliche 
NtedmcbUgc 

Monoäthyldioxypyridin,CjH3(OC,Hj)(OH)N,  wird  neben  dem Diäthjrl- 
ftther  durch  S4stUndiges  Erhitzen  von  ßß'-(-)  Dibrompyridin  mit  alkoholischem  Kali 
bezw.  Ammoniak  auf  160^  erhalten.  Die  Trennung  der  beiden  Aether  grandet 
sich  auf  die  Löslicbkeit  des  Mono&thyldioxypyridins  in  Kalilauge,  aus  der  es  sich 
beim  Einleiten  von  Kohlensiure  wieder  abscheidet  (xio). 

Das  Monoäthyldiüxypyridin  bildet  farblose,  tafelförmige,  im  Licht  sich  all- 
mählich gelbhch  färbende  Krystalle,  welche  bei  127—  128**  schmelzen  und  nicht 
ohne  Zersetzung  flUchtifr  sind.  Der  Aether  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol sowie  in  Aether-Alkuhol  sehr  leicht  löslich;  er  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaiibydrat  Uioxypyndin;  die  wässrige 
Losung  reagirt  neutral. 

Das  Nitrat,  C4H,(0C,Hj)(0 H)N •  H NO,,  bildet  farblose,  breite,  biegsame,  in  warmem 
Wsner  leicht  Usliehe  Btttter. 

D«PlatinsaU.(C,Hs(OC,H^)(OH)N*Haj,l>ia|i  kiyitallisiit  in  giaeglanvendeii,  rolii. 
gdben,  zu  Büscheln  vcreiotgtcD  Naddo,  welc&e  in  keinem  Wasser  leicht,  in  coiieealfirtet  Sals- 
sKore  schwer  löslich  sind. 

Dioxäthvlpyridin,  Cf,H3(OC2H5)2N ,  entsteht  neben  der  Monoäthyl- 
verbindung  durch  Einwirkung  von  Kali  bezw.  Ammoniak  auf  Pß'(?)-Dibr()mpyridin, 
sowie  fast  ausschliesslich  durch  48  stündiges  Erhitaen  von  Dibrompyridin  mit 
Natriumäthyiat  (100^  L'eberschuss)  auf  1,50"  (no). 

Der  durch  das  Quecksilbersalz  gereinigte  Aether  (vergl.  auch  Monoathyl- 
dioxypyridin)  ist  ew  fast  farbloses,  bei  242—246^  und  749*9  Millim.  Druck  unter 
staiknr  Zerseteung  siedendes  Oel  von  schwachem,  pyridinähnlichem  Gemch  mid 
brennendem  Geschmack;  er  ist  schwerer  als  Wasser  und  kaum  in  demselben 
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löslich.    Das  Dioxätbylpyndin  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Dioxypyridia  flbo'geffihtt 

Dm  Chlorh  jrdrAt  ttnd  du  Nitrst  ibd  icrfiiessUdi. 

Dai  FUtindoppcltals,  [CtH«(OC,H«),N  IiajiPtCl«,  bildet  feine,  MidcgIiaMDde, 
eluroBgelbe  Nädelchen,  wetdM  in  Indftem  Wawcf  schwer,  in  beiMem  Iciditcr,  aber  nicht  gau 

tuuersctzt  lödich  sind. 

Da«  Queck«ilbersalt,  CjH,(0 C,H j),N  HU  HgCI.^,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol, 
Aether-AJkohoI,  sowie  in  verdtionteD  Säuren  leicht  löslich;  feine,  bei  iü4'5— 106°  schmelzende 
KiTttdIc. 

Dioxypyridin,  Pyrokomenamintäure,  CsH,(üH),N  +  H20,  wiiddarcb 
9ttgigea  Erbitsen  voo  Konenainmsfture  (Dioxypicoliiisäure)  mit  concentrirter 
JodwMsentoffsfture  auf  370*  erhalten;  das  sumTbeil  noch  noTeränderte  Ausgangs* 

tnaterial  sowie  das  entstandene  Dioxypyiidin  werden  aus  dem  Reactionsprodukte 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  aus  dem  eingeengten  Destillate  die  Komen- 
atn  in  säure  durch  Wasser,  die  Pyrokomenamtnsäure  durch  Ammoniumacetat  ab- 
geschieden (122). 

Das  Dioxypyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  ihr 
Krystallwasser  neben  Schwefelsaure  verlieren  und  uhne  zu  schmelzen  über  250"^ 
sich  lenetsen;  es  ist  in  hdssem  Wasser  und  Alkohol  Idcht,  in  A^er,  Scbweliel- 
koblenstoff  und  Chtorofonn  nicht  löslich.  Die  Pyrokoroenaminsäure  giebt  mit 
Eisenchlorid  eme  intensiv  violette  Fftrbung  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und 
Säuren. 

Da«  Brom  Hydrat  bildet  In  Wasser  teieht  Ittdiche  Prismen. 

Aethyldi uxypyridin,  Aethylpy romekonaminsäure,  C^HjNOj,  ent- 
steht aus  Aetliylkomenaminsäure,  C^II^NO^ -i- 2HjO,  durch  Erhitzen  auf  210* 
und  aus  Monoacetylpyromekonaminsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  (123). 

Dasselbe  bildet  farblose,  bei  166°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich  sind;  mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  charakteristische  violette  Färbung. 

Das  Aeöiyldiojgfpyridin,  welches  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salssäore 
selbst  bei  340*  noch  keine  Zersetzung  erleidet,  wird  durch  Oiqrdation  mittelst 
Kaliumpermanganat  oder  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  vollstfodig 
zerstört.  Da  der  Stickstoff  in  diesem  Falle  zusammen  mit  der  Alkylgruppe  als 
Aethylamin  austritt,  so  folgt  daraus,  dass  schon  im  Pyridinkem  eine  Bindung 
dieser  Atomgruppen  bestanden  hat.  Das  Aethyldio.xypyridin  sowie  das  ent- 
sprechende Dioxypyridin  sind  demnach  als  Pyridonverbindungen  aufzufassen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  seideglänzende,  bei  190 — 195^  schmclxende  KiystaUCa  du 
Qttecksilberdoppclsal!:  farblose,  flache  Nadeln  (aus  Wasser). 

Acetyläthylpyromekonaminsäure,  CgHjjNüg,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Aethylkomenaminsaure  mit  Essigsaureanhydrid  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
von  Kohlensäure. 

Die  farblosen,  aus  Benzol  umkrystallisirten  Prismen  enthalten  I  Mol.  Krystall« 
bensol,  welches  bei  80*  entweicht;  Schmp.  140*.  Die  Acetylverbindung  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Aethyldiox)rpyridin  und  Essigsäure  zerlegt. 

ao'-Dloxy-7- am ido Pyridin,  ««'•Diketo-7-imidopiperidin(?),  Glutazin, 

CjH^N^^Oj,  wird  durch  Kochen  von  ^-Oxyamidoglutaminsäureäthylester  mit 
Natnumcarbonat  erhalten  und  aus  der  Lösung  durch  überschüssige  Essigsäure 
als  sandiEres,  nahezu  farbloses  Pulver  abgeschieden  (124,  125). 

Das  (alutazin  bildet  farblose,  rektanguläre  Tafeln  oder  Bündel  von  zugespiuien 
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Krystallen  mit  gezähnten  Ecken,  bisweilen  auch  saUmakahnliche  Aggregate, 
welche  bei  ungclaiir  300°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sauer  reagiren ,  es  iüt 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisse»  Alkokol  sehr  wenig,  in  allen  anderen  tieo- 
tralcD  Lösungsmitteln,  sowie  in  Essigsäure  nicht  lOslich.  Das  ««'-Diketo^f^mido- 
piperidin  »ersetzt  in  der  Wärme  lOsKche  nnd  unlösliche  Carbonate  und  bildet 
Salze,  welche  ihrerseits  wieder  in  der  Kälte  durch  die  Kohlensäure  zerlc^gt 
werden;  diese  Salze  erleiden  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  langsame  Zer* 
Setzung,  indem  sie  in  eine  dunkelgrüne,  unlösliche  Substanz  übergehen,  welche 
von  Mknlien  mit  Purpurfarbe  aufgenommen  wird.  Das  Glutazin  zeigt  trotz 
seiner  sauren  Reaction  auch  basische  Kir::cnschaften ;  es  löst  sicli  in  verdünnten 
Mineralsäuren  unverändert  auf  und  bildet  mit  diesen  krystaUisirbare  Sa!/c  Die 
neutrale  Lösung  piebt  mit  Eisenchlorid  eine  ticfröthe,  beim  Erwärmen  dunkel- 
grün werdende  tarbung;  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Losung  einen 
gelben,  krystallmischen,  bei  gelindem  Erwärmen  oder  beim  Stehen  an  der  Luft 
grün  werdenden  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösh'ch 
ist;  ans  dieser  Lösung  scheiden  sieb  nach  kurser  Zeit  farblose  Nadeln  von 
Pentabromacetylacetamid,  CBr,*CO*CBr,*CO*NHt,  ab,  ein  Beweis  dafltr,  daas 
eine  ^rengung  des  Pyridinkems  eingetreten  ist 

Das  Glutazin  wird  durch  Salpetersäure  oxydtrt,  durch  kochende  Salzsäure  in 
Ammoniak  und  Trioxypyridin,  durch  kochende,  verdünnte  Schwefelsäure  in  Tri- 
oxypyridinanliydrid,  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  ein  Gemenge 
von  Dichlordioxyamidopyridin,  Trichloroxyamidopyridin,  Trichloramidopyridin  und 
Tetrachloramidopyridin  übergeführt;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  konnte 
kein  Pyridin  erhalten  werden. 

Die  Constitution,  welche  sich  für  das  Glutazin  aus  der  Bildungsweise  (aus 
ß-  Oxyamidoglutaminsäureäthylester)  ergiebt  und  sich  durch  folgende  Struktur- 
gleichung: 

C«NH}-OH  C  =  NH 


I  I  «       I    '       I    ■  H-H,0-»-C,HjtOH) 


CO  CO 

•  NH 
veranschaulichen  lässt.   erklärt  die  Bildung  von  Nitvonitroso-,  Oxim-  beaw. 
Hydrazin-,  Acetyl*  bezw.  Dibenzoylverbindaf^;en. 

Das  Chlorhydrat,  CjH,N,0,-HCl+ H.O,  durch  Auflösen  von  Glutaxtn  in  concen- 
trirter  Salzsäure  erhalten,  bildet  farhlo<;e,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  welche  durch 
Wasser  zersetxt  werden  und  ihr  Kiystallwasser  bei  100'  unter  theilweiscr  Zcrsetcung  verlieren. 

Dm  Salfal  bildet  fubloM,  m  schwcfelsMnKhaltigem  Wasser  massig  lösliche  Prismen. 

JMe  in  Wuscr  liuMtst  leidtt  lösllehen  Anmomum-,  Natrinin«  und  Baiymosabc  firbeii  sich 
an  der  Luft  bald  grlln;  das  Anmonittnistk  gicbl  beim  Steden  oder  Verdunsten  seiner  lAlmng 
alles  Ammoniak  ab. 

Das  S  ilbersalr,  CjHjN,0,Ag -H  x  H,0,  verliert  sein  Krystallwasscr  Uber  Schwcfelsälttc; 

farblose,  am  Licht  oder  beim  Erhitzen  sich  dunkel  färbende  Rlättchen. 

Monoacetylglutazin,  CjH ^(C^H .,ü) K.^üj,  wird  aus  dem  entsprechenden 
Chlürhydrat  durch  Umsetzung  mittelst  Natriumacetat  erhalten.  Diese  dem  Glutazin 
flbenu»  Minliche  Veibindung  krysulUsirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden 
Tafeln,  welche  in  reinem  Zustande  farblos  sind,  gewöhnlich  aber  einen  Stich  iaa 
Grttnlicbe  besitzen;  sie  firbt  sich  beim  Erhitzen  auf  280"  dunkel  und  acbmitat 
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bei  286 — 2^0°.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  keine 
oder  nur  eine  schwache  Braunttrbung,  bdm  Erwärmen  entsteht  ein  gUUuendes 
Violett  Das  Monoacetflglutazin  verhalt  sich  wie  eine  einbasische  Säure;  es  löst 
sich  leicht  in  Alkalien,  aber  schwer  in  Säuren;  es  reagirt  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin  (zs4). 

Das  Chlorhydrat,  C3H3(C,H,0)N,0,-HC1,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Glutacin  mit 
Acct>lchIorid  auf  iOO— 120*^;  fivUoie  KiystaUnume,  welche  in  Alkohol  kicbt  iMlich  tct  und 
durch  Wn<:*er  zersetzt  wird. 

Das  Ammoniumsalt,  C^H^(C,H,U)(NH4)N,0,  +  H,Ü,  krystallisirt  aus  überschüssigem, 
WMueiD  Ammoniak  in  durdudieioendcn,  Mctmntige»  Platten,  wdcbe  in  kaltem  Waaier  ndtoaig, 
in  Alkoliol  aber  nicht  iBaKdi  imd;  ca  acifiilk  ha  achvackem  Eiwünnan  in  Monoacetjrl^ntaain, 
Ammoniak  und  Wasser.  — 

D^<;  SilberaaU  ist  unUtsUch  nnd  nnbectindigi  das  Barjamaals  ist  in  Wasier  leidit 
löslich.  — 

Dibenzoylglnta/in,  C;,H4(CjH5CO)jN,Oj ,  wird  durch  2— Bstündiges 
Erhitzen  von  Glutamin  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  bei  VVasserbadtempe- 
ratur  erhalten  (125).  Glänzende,  bräunlich  gefärbte,  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  und  Alkalien  nicht  lösliche  Blättchen  (aus  Essigsäure)  vom  Schmp.  S15 
bis  316**. 

Nitroderivate  des  Glutaxins  (125). 

Nitroglutazin  und  Dtnitroglutazin  entstehen  beim  Einleiten  von  sal' 
petriger  Säure  in  eine  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  versetzte  Glutadntösung. 
Dieselben  scheiden  sich  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  ab  und  lassen  sich 
durch  wiederholte  Krystallisation  von  einander  trennen. 

Nitroplutazin  bildet  orangegelbe  Biättchen  (aus  Wasser),  welche  sich 
zwischen  170  —  180**,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen. 

Dinitroglutazin  scheidet  sich  aus  Wasser  in  gelben  Biättchen  ab,  welche 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen. 

Beide  Nitroverbindungen  geben  mit  Zxak  und  Essi^äure  farblose,  an  der 
Luft  sich  roth  0Libende  Lösungen;  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entweidit  Anuno- 
niak,  und  es  entstehen  schwer  lösliche  Alkalisake,  welche  in  verfilzten,  schwefel- 
gelben Nadeln  kiystallisiren,  beim  Erhitzen  explodiren  und  sich  wahrscheinlicb 
von  Nitroderivaten  des  Triosgrpytidin»  ableiten. 

Von  dem  Nitronitrosamin ,  CiH^(NO;)(NO)N,0,,  ist  nnr  dae  Natriumsab, 
C5ll3{NOj)(NO"'N  n.^Na -I- xH.,0,  bekannt;  dasselbe  wird  durch  Eintragen  von  Glatazin 
(in  verdünnter  Natronlauge  gelöst)  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Essigf^Hure  erhalten;  rothviolette, 
viel  Krystaliwasser  eotbaltende  Nadeln.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  den  Sahen  der 
alkaliseben  Eiden  nnd  der  Schwennetalle  meist  cdbe,  schwer  lodicbe,  kxystalliniscke  Nieder» 
sdiläge;  mit  EisencUorid  entstekt  eine  grOne  Fttrbung.    Säuren  (kllcn  grüngelbe  Nadeln.  — 

Das  Natriumsalt  des  Dinitronitrosamins,  CjH./,NO^,).^(KO)  N.^O.N.!,  scheidet  sich 
Leim  Erwärmen  des  vorhin  beschriebenen  Natriumsalzf  s  in  essigsaurer  Lösiini^  unter  Zii«?tr  von 
Uberschtissigem  Natriumnitht  als  schweres,  zionobcrroth  gefärbtes  Krystallpuiver  ab,  weiches  in 
Wasser  schwer,  in  Alkalien  locht  lOsKch  ist 

.  Das  Calcinmsals,  (CgN^Of),Cag,  Umt  bei»  Vcnelaen  der  amnNmiakalisGken  Lttsung 
des  Natriumsalses  nüt  CUorcaldnin  «Is  gdber,  krTstalUiüselier  mederseUag. 

aa'-Dikcto  7-oximidopiperidin(?),  da$  Oxym  des  Glutaiins,  CsH^NO} 

(NOH)-hHäO,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  von  Trioxypyridin  (unter  Austritt 
von  Wasser)  oder  von  Glutazin  (unter  Abspaltung  von  Ammoniak)  mit  Hydroxyl- 
aromchlorhydrat  in  wässrp^er  Lösung  als  schweres,  farbloses,  sandiges  Pulver  ab, 
welches  aus  durchscheinenden,  sechsseitigen  Tafeln  besteht. 

LAOBMBuac,  QMnie.  CC  31 
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Das  Monoxym,  welches  beim  Entweichen  des  Krystallwa.'^sers  '^eine  Durch- 
sichtigkeit verliert,  färbt  sich  bei  150  dunkel  und  schmilzt  bei  194—196**  unter 
plötzlicher  Gasentwicklung;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  mässig, 
ifl  Alkohol  und  Aether  nur  «eolg»  in  Chloroform  nicht  löslich.  Leicht  löst  es 
sich  dagegen  in  Alkalien  und  wiid  aus  dieser  Löswig  durch  verdfinnte  Säuren» 
in  denen  es  nicht  lOslicb  ist,  wieder  abgeschiedeo.  Die  Lösungen  des  aa'«Di- 
keto^'K>^niidopiperidin%  besonders  die  alkalischen,  sind  anfangs  fiabloe,  nehmen 
aber  beim  Stehen  oder  Erhitzen  verschiedene  Färbungen  an,  welche  von  der 
Natur  und  der  Concentration  des  Lösungsmittels  abhängig  sind.  Das  Oxym 
wird  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzstture  leicht  zersetzt  und  io  TrioigrpyridiB 
und  Hydroxylamin  gespalten  {124). 

Da?  Chlorhydrat,  C jH^NO, (NO H) •  H CI.  durch  Einwirkung  von  concentrirter  CIiIot- 
wnsscrstoffsäure  auf  das  Oxym  erhalten,  bildet  in  Alkohol  lösliche,  rhombische  Platten,  welche 
durch  Erhitzen  auf  90"  oder  durch  Wasser  in  ihre  Componentcn  zerleg;!  werden. 

Die  entsprechende  Phenyihy draiiinverbindung,  C5HjNOj(N2HCgH.,), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylbydnthi  auf  Glutatin  (unter  Abspaltung 
von  Ammoniak)  oder  Trioxypyridin  (unter  Austritt  von  Wasser).  Das  Hjrdrann 
Inldet  fiu-blose,  dem  Glutadn  völlig  flhnhche  Tafeln  (aus  Alkohol),  welche  ach 
bei  S20"  dunkel  flrben  und  bei  380*  unter  heftiger  Gasentwicklung  schmelsen; 
es  ist  in  heissem  Alkohol  und  in  Alkalien  leicht,  in  heissem  Wasser  und  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  verdünnten  Säuren  fast  gar  nicht  löslich  (124). 

Gechlorte  Glutazinderivate  (184)* 

•  Dichlor  -  aa'-dioxy-^  -  amidopyridin  (?)«  Dicblorglutazin, 
CsH^CljOjNj,  entsteht  neben  aßß'-Trichlor-a'-oxy-^-amidopyridin,  aßa'-Trichlor- 
Y-amidopyridin  und  a ß ß' a' - Tetrachlor-Y-aoaidopyridin  bei  der  Einwirkung  von 
Pbosphorpentachlorid  aul  Glutazin. 

Lieber  die  Darstellung  und  Trennung  der  genannten  Verbindungen  berichten  v.  Pecumann 
uad  Stods  (134)  folgendet:  »Gluttsin  viid  tnil  Hiosphoroxydilorid  su  einer  dflnncn  FMe 
«ogerilbrt  «md  die  6— Tfadie  Menge  Plio«pboipcnlM]iIwid  nadi  und  ateh  tngegelien.  Wenn 
die  RCMtion  nidlliMt,  wird  die  mit  RUckflusskühler  versehene  Flasche  im  Oelbade  2 — 3  Stunden 
oder  so  lange  erhitzt,  bis  der  Inhalt  eli  e  naheru  klare  Flüssigkeit  bildet.  OxyrMorir?  und 

unverändertes  Pentach!nrid  werden  dann  soweit  abHe«^tillirt,  bis  der  Rückstand  nahciu  fest  ge- 
worden ist  und  die  Temperatur  des  Oelbades  ungefähr  200°  beträgt.  Darauf  fugt  man  Wasser 
nntcff  AbkUUnng  hinsu  mid  IMnt  tUäuat,  Us  «Uet  rBckständigc  Oxychlorid  lenelit  iet  TiicUoi^ 
oxyuBido-  nnd  Tctndiloninidopfiidia  bleiben  dm»  meisten*  im  mleelidien  RBdatude  und 
werden  dnreli  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  vaa  einender  getrennt,  welches  nur  das  erstere 
auflöst  und  beim  An«äuren  wieder  nb«;rheidct;  beide  werden  durch  wiederholtes  Umkrystaüi^iren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Das  saun  Filtrit  von  dem  ursprünglichen  Gemisch  lässt  nach  dem 
Alkalischmachen  Trichloramidopyridm  fallen,  das  aus  viel  heissem  Wasser  umkiystallisirt  wird. 
Das  alkalische  FQtrat  giebt  behn  Aniiaem  mit  BswgsUnre  Nedeln,  welche  entweder  ms  Dichlor- 
dioxyamidop^din  sOsiB  bestehen,  des  ms  Wesaer  mnloyatdlisiit  wird,  oder  aas  einem  Gcmhdi 
von  diesem  und  TkieUofOxyamidopyridin,  welche  von  cinsfider  dindk  verdfinnte  Selsstan  ge- 
trennt werden  können,  worin  ersteies  löslicher  ist« 

Da«;  Bf/-Dichlor-aa'-dioxy-7-imidopyridin  krystallisirt  in  kurzen,  flachen,  farb- 
losen Nadeln  (aus  Wasser),  welche  bei  241"5**  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer,  in  Alkalien  und  in  verdünnter  Salz- 
säure leicht  löslich.  Mit  Bromwasser  giebt  das  Dichlorgluiazin  einen  farblosenf 
aus  sternförmig  gruppirten  Krystallen  bestehenden  Niederschlag.  — 

Dic]ilor'a-oxy&choxy-7-amidopyridin,  C4H,Cl,(OH)(OC,H4)N„  ent- 
steht neben  Dichlor*a*diftthoxy -7 -amidopyridin  dnrch  3— 4 sündiges  Erhilsen 
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von  flta'Pß'-Tetrachlor-Y-amidopvridm  mit  überschüssigem,  alkoho!i«;r.hem  Natrium- 
ath\  lat  auf  190°;  nachdem  der  Rühreninhali  durch  Wasser  ^erietzt  ist,  lässt  sich 
der  alkalischen  Lösung  zunächst  das  neutral  reagirende  Dichlordiätlioxyamido- 
pyridin  durch  Schütteln  mit  Acther  entziehen.  Das  in  Lösung  bleibende,  sauer 
reagirende  Dichloroxyätboxyamidopyridin  scheidet  sich  beim  Ansttuern  kiystal- 
linisch  *b  und  wird  mit  Aether  au^enomnen.  Dieselbe  Verbindung  wird  in 
geringer  Menge  auch  durch  3— 4stttndiges  Eihitsen  von  Trichlorojgramidopyfidin 
oder  DichlordiäthoiyAmidopyiidin  mit  alkoholischem  Natriumftthylat  auf  190** 
erhalten. 

Das  Dichlor-a-oigräthO]7-7-amidopyridin  krystallisirt  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  in  spröden,  flachen  Nadeln,  welche  bei  161  "5  schmelzen  und  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimiren;  es  ;«t  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  leicht, 
in  heissem  Wasser  schwer,  in  verdünnten  Säuren  nicht  löslich.  Die  Oxyälhoxy- 
verbindung  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  fliictitig  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentaclilorid  einen  bei  175°  schmelzenden  Körper. 

Das  Natriumtsli  bildet  glMneende,  rhombische  Tkfeln. 

Dichlor  •  a -diäthoxy -7  •  amidopyridin ,  C5HjCl,(OC3Hj),Nj  (Dar- 
stellung vergL  Dichlor-a-oxyidioay't-amidopyxidin)»  bildet  lange,  farblose  Nadeln, 
die  bei  98**  schmelzen,  leicht  sublimiren  und  mit  Wasserdämpfen  flflcbtig  sind; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aedier  leicht,  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
nicht  Idslicb.   Beim  Kochen  mit  Eisenclüorid  entsteht  Rothfitrbung. 

«pp'.Trichlor-a'-oxy  7  amidopyridin,  C«CI|(HO)(NHs)N  (vergl.  auch 
pag.  473;  Darstellung  s.  ßß'-Dichlor-aa'-dioxy-7-amidopyridin),  entsteht  in  geringer 
Menge  auch  beim  Erhitzen  von  ß-Oxyamidoglulaminsäureätliylester  mit  Phosphor- 
pcntachlorid.  Dasselbe  bildet  Hache,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei 
282°  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhit^ien  sublimiren;  es  ist  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  heissem  Benzol 
schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich;  es  wird  von  concenuirLcr  baiz-  bczw.  Schwefel- 
säure aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  grösstentheils  wie<kr  abgeschiedeii. 
Das  Tricbloroxyamidopyridin  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  welche  lös- 
liche Carbonate  bei  schwachem  Erwärmen  «ersetzt  und  mit  £isenchlorid  nur 
beim  Kochen  eine  Rothfkrbnng  giebt;  es  wird  durch  Phospborpentachlorid  bei 
150^  in  Tetrachloramidopyridin  übergeführt,  durch  letzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffs&ure  bezw.  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur  oder  durch  Schmelten 
mit  Alkali  vollständig  zersetzt. 

Das  Nntriumsalr,  C  jH,Cl,0  NaN^ ,  bildet  krystallwasscrhaltige  Nadeln  oder  krystallisirt 
in  wn«;«ierfreier,  hnarfnrntipen  Büscheln;  die  Losunp  j^ie^t  mit  Bleiacctat  eine  amorphe,  weisse 
Fällung,  mit  bilbernitrat  einen  flockigen  Niederschlag  oder  eine  dicütc,  durchscheinende  Gallerte. 

Dm  Baryamialx  bUdci  wdtwet  UMidie  FttitiMD,'  dtt  Ammen ianialt  dinocürt  voD^ 
ttUmWig  btfan  Btndimilcik 

«ßP'.Trichlor-s'-ätboxy-ir'ftinido Pyridin,  C,C1,(0C«H,)(NH|)N,  ell^ 
steht  durch  S  ständiges  Kochen  von  Tetrachloramidopyridin  mit  flbmchÜHigero, 

alkoholischem  Natriumäthylat  oder  durch  Erhitzen  des  wasserfreien  Trichloroxy- 
amidopyridinnalriumsalzes  mit  Jodäthyl  und  Alkohol.  Ks  bildet  farblose,  bei  SS** 
schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind  und  unzer- 
setzt  sublimiren;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  in 
LigroÜD  mässig,  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  löslich. 

aa'p  -  Triclilor-7 -amidopyridin  ,  C,5,HCl3(NHj)N  (Darstellung  siehe 
ßß'-Dichlor-aa^r;-dioxy--)(-amidopyndinj,  bildet  eine  veihizte  Masse  langer,  zarter, 
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farbloser  Nadeln  (ans  Wasser),  welche  bei  157*5^  achmelsen  und  unsersetxt  sab- 
limiren.  Es  ist  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Salzsäure  leicb^  in  Wasser  schwer, 
in  Alkalien  nicht  löslich.  Mit  Bromwasser  entsteht  wahrscheinlich  Monobrom* 
trichloramidopyridin;  flache,  farblose,  bei  8S3°  schmelsende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

aa'ßß'-Tetrachlor-f-amidopyridin,  C5Cl4(NH2)N  (Darstellung  stehe 
Pß'-Dichlor-aa'(^)-dioxy-7-annidopyndin),  bildet  farblose,  dttnne  Blättchen  oder  fost 
Cttbische  Krystalle,  welche  bei  212°  schmelzen  und  unzersetzt  sublitniren;  es  ist 

in  beissem  Alkohol  und  Bcn^o]  mä-^cig,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Es  wird  von  Alkalien  nicht,  von  Salz'^äure  in  geringer  Menge,  wohl 
aber  von  conrentrlrter  Sch^vL'telsiäure  aufgenommen. 

Das  Tetrachloranudopyridin  liefert  beim  Krhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stüffsäure  auf  200"  ein  Jodadditionsprodukt  (schwarte  Krystalle  vom  Schmp.  80**), 
welches  durch  Ixisen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkali  in  farblose  Xadein 
(Dichloramidopyridin?)  verwandelt  wird.  Dieselben  schmelzen  bei  157*5°,  sind 
in  beissem  Wasser  mSssig  löslich  und  mit  WassenUtmpfen  flüchtig;  der  Dampf 
bcsitst  einen  schwachen  l^rridingeruch* 

Das  Tetrachloramidopyridin  wird  durch  Emwirkung  von  JodwasserstoflBdtare 
und  rothem  Phosphor  (6  Stunden  auf  300—350*^  in  Pyridin,  durch  Erhitzen  mit 
Natriumäthylat  in  Trichloräthoagramidopyridin  flbergeführt 

D«»  PUtinsalr  des  Dichloratnidopyridins ,  [CjH,Cl,(NH,)N«HCO,Pta, (?),  bOdel 
krystanwasscrhaltige,  ichwcr  lOslichc  Nadeln,  welche  bei  hObeicr  Tempentw,  «dmc  su  Khmeltcii, 

sich  rcrsetien. 

Zersetzungsprodukte  des  Glutamins. 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Glutamin  in  saurer  Lösung  entsteht 
Pentabromacetylacetamid,  CBrj-CO-CBrj-CO  •  NHj  (vergl.  pag.  480);  farblose, 
sich  leicht  zersetzende  Nadeln  oder  Prisuicn  (aus  Chlorolürm)  vom  Schmp.  148° 
(nicht  constant). 

c)  Trioxypyridine,  CjH,(ÜH3)N. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen,  6  isomeren  Tri oxy Pyridinen  sind  nur 
swei  bekannt,  die  Pyromekazonsäure  von  Ost  und  das  afa'-Trioi^pyridin  von 
Stokbs  und  v.  Pichmasin. 

OH 


a^^'-Trioxypyridin,  Pyromekasonsäure, 

OH 


[^^OH 


,  entsteht 


N 

aus  der  Oxypyromekazonsätire  (Tetraoxypyridin),  durch  Reduction  mittelst  Zink  und 
Salzsäure  (126)  oder  vortheilhafter  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure. Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  l'yromckazon  (Trioxypyridinchinon?),  von  Ammoniak  auf  Oxykomen- 
säure,  sowie  beim  Erhitzen  der  gleichzeitig  dabei  entsteiienden  Oxykomcnamin- 
siure  (Trioxypicolhisfture)  auf  IbO''. 

Das  aYp'-Trioxypyridin  krystallisuL  in  glimmerartigen  Blättchen,  welche  beim 
Erhitzen  zum  Theil  sublimtren.  Ss  ist  m  Sfluren  leich^  m  kaltem  Wasser  sowie 
m  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  sauer  reagirende  Pyromekason- 
säure reducirt  Silberlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigoblaue  Firbnng, 
mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  &rblose,  allmtthlich  komblumblau  werdende 
NiederschlSge. 
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Die  Annahme,  da»  in  diesem  TrioKypyxidin  die  Hydroxylgruppen  die 
«7P'*SteUung  einnehmen,  stützt  sich  auf  die  Beobachtung,  da»  dasselbe  bei  vor- 
siditiger  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  ein  chinonartiges  Derivat,  das  Pyro- 
mekazon,  tibergeht,  und  weiter  auf  die  Thatsache,  dass  die  Komensäure,  CjH, 

(OH)0,COOH,  welche  auch  für  die  Pyromekazonsäure  das  Ausgangsm aterial 
bildet,  sich  in  geeigneter  Weise  in  y  Oxypicolinsäure  überführen  lässt.  Demnach 
müssen  in  dem  Pyromekazonsäuremolekül  zwei  Hydroxylgruppen,  da  sie  in 
p-Stellung  zu  einander  stehen  sollen,  die  aß  -  oder  was  dasselbe  ist,  die  a'ß- 
Stellung  einnehmen;  die  Y-Stellung  der  dritten  Hydroxylgruppe  ist  durch  das 
Expeiiment  bedingt  (124). 

Dm  Chlorlijdrat,  C,H,(OH),N'Ha  +  H,0,  bildet  kkine,  durch  Waswr  Mibit  icr- 
ietdiehe  Naddn. 

DiacetylpyromekaxonsXure,  C«H,(OH)(OC,H,0)|N,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Fyromekazonsäure  mit  ttberschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  150  bis 
erhalten  (Ost). 

Kleine,  durch  Wasser  besw.  Salzsäure  zerBetsliche  Prismen  vom  Schmp.  Id3 

bis  155°  (Ost). 

Brompyromekazonsäure,  C^HBr  (0H)3N,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  a7ß'-Trioxypyridin  (Ost). 

Die  nadelformigen  Krystalle  geben  mit  Eisenchlorid,  Silberlösung  und  am- 
moni^alischer  Chlorbaryumlösung  die  bei  dem  Trioxypyridin  beschriebenen 

Das  Chlorhydrst  bildet  derbe  Nadeln,  die  dotch  Wuter  oder  beCm  EiIiHicb  raf  100" 
ilue  SalMüiifc  vcdieren. 

Nitropyromekazonsäure,  CsH(OH),(NO|)N,  wird  aus  dem  Nitropyro* 
mekazon  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  duich  Rcducdon  mittelst  wässriger, 

schwefliger  Säure  erhalten  (Ost). 

Die  in  Wasser  schwer  löslichen,  goldgelben  Blättchen  reagiren  stark  sauer 
und  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung. 

Das  Natriamtalz,  C.H.Ü.N.Na,  bildet  breite,  gelbe  Nadeln. 

OH 


Trioxypyridinchinon»  Pyromekason,  C(H|(Oi])0|N, 


entsteht  durch  Oxydation  von  in  Aether  suspendirter  Pyromekazonsäure  mittelst 
Salpetersäure  (122).  Dasselbe  krystallisirt  aus  Methyl-  oder  Aethylalkohol  in  farb> 
losen  Nadeln,  welche  ein  Molekül  Krystallalkohol  enthalten.  Das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Pyromekazon  giebt  mit  Fisenchlorid  keine  Färbung,  mit  ammonia- 
kalischem  Chlorbaryum  einen  carminroLhen  Niederschlag.  Das  Chinon  färbt  die 
Epidermis  srhmutzigviolett  und  wird  durch  schweflige  Säure  in  Pyromekazon- 
säure zuruckvcr  wandelt, 

Py romekazonhydrat,  C^H504N(?),  krystallisirt  aus  der  kalten,  wässrigen 
Losung  von  Pyromekaxon  in  kleinen,  glänzenden,  schwer  löslichen  Octaedem 
(Ost). 

Nitropyromekason,  C»H(OH)NO|0)N  +  H,0,  entsteht  durch  Em- 
wirkimg  von  Salpeteisiure  auf  in  Eisessig  gelöste  Pyromekazonsäure;  es  bildet 

fast  fiirblose,  compakte  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  beim 
Erhitzen  auf  100 sich  zersetzen.   Eine  wässrige  Lösung  von  Nitropyromekazon 
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veiwsndelt  sich  beim  Stehen  oder  duvch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  Nitro- 
pyromekEKOnsäuie  (isa). 

OH 

«7a'  -Trioxypyridin, 


OH 


OH 


N 

Darstellung.   Das  Chlorhydrat  wird  aas  dem  Glutacin  dnidi  ft~-4  Minittea  andaaerade» 
Kochen  mit  ccmonitrirter  Salcsüut«  erbalten  und  am  dem  raacb  zur  Trockse  dii£ednq>ftesi 
Reactioosprodiikte  mit  kdtero,  absoltitem  Alkobol  tmgtiogtn.  Der  ntch  dm  Vcrdniwteii  des 

Lösung5in  Ittels  zurückbleibende  Sjrrup  wird  mit  wenig  Wasser  vermischt  md  vctridltv  durch 
Natronlauge  (0*3  Grm.  Na  OH  für  jedes  Gramm  Glutazin)  zerlegt  (124)- 

Das  oTfa'-Trioxypyridin  ist  ein  schweres,  {jelblicbcs,  !?andiges  P(i]ver,  welches 
aus  mikroskopischen  rrismen  oder  Nadein  besieht  und  nur  im  trocknen  Zustande 
beständig  ist.  Es  färbt  sich  beim  ErhiUen  auf  100*  tief  gelb,  bei  220—230* 
unter  Aufblähen  und  Wasserverlust  orange;  es  ist  in  kaltem  Wasser  mässig,  in 
heissem  leicht,  in  allen  anderen  neutralen  Lösungsmitteln  nicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Zankstaub  bildet  stcb  anter  last  vollständiger  Verkohlung  nur  wenig 
Pyridin,  mit  Bsenchlorid  entsteht  dne  tiefrotbei  beim  Stehen  oder  Erwärmen 
gelblich  werdende  Fäxbung.  Das  aYa''Trio]grpyridin  seigt  viele  Analogien  mit 
dem  Phloroglucin,  dessen  drei  Sauerstofiatome  dieselbe  relative  Stellung  ein- 
nehmen ;  es  wird  durch  Einwirknng  von  Ammoniak  in  Glutazin,  durch  Bromwasser 
in  Pentabromacetylacetamid  verwandelt,  während  Phloroglucin  durch  Ammoniak 
in  Phloramin,  durch  Chlor  in  Dichloressigsäure  übergeführt  wird.  Beide  Körper 
gleichen  sich  femer  in  der  Fähigkeit,  Anhydride,  Oxyme  v.r\d  Phenylhydrr./'one 
bilden  zu  können.  Das  Trioxypyridin,  welches  stark  sauer  reagut  und  Carbon  ate 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  scheint  einbasisch  zu  sein.  Die  Salze  werden  durch 
Kohlensäure  nicht  zersetzt;  die  Salze  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
lösen  sich  in  Wasser  sehr  leicht;  ihre  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell 
dunkel  grün. 

Du  Ammonlttmaslt  tnUet  dkke  Primwn,  das  BaryantaU,  (C(H40|N),Ba,  ist  aar 

in  n^sriger  Lösung  bekannt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicht  Nadeln. 

Das  Oxym  und  Hydrnrnn  sind  bereits  als  Derivate  des  Glutasins  beschrieben. 

'i'rioxy  i)yridinanhydrid,  CigH^O^Nj,  entsteht  durch  4  Minuten  wShrende? 
Kochen  von  Glutazin  (1  ThL)  mit  lOproc  Schwefelsäure  (20  Thle.);  die  heisse  Lösung  wird  mit 
concentrirtem  Barytwasser  flbeirilttigtf  und  das  Trioxypyridinanhydrid  aus  dem  Filtrate  vom  Baryum- 
iulfat  durdi  Essigsaiue  als  sbuks  Baiyumsak  abgeschieden.  Let<tere*  wiid  durch  K«)dMii  mit 
eoncentriiler  &hslliiw  in  das  Chlorhydimt  verwandelt,  welches  dem  snr  TtodoM  eiofedampften 
Rückstände  durch  absoluten  Alkohol  entzogen  wird.  Das  Chlorhydrat  verliert  beim  wiederholten 
Eindampfen  mit  Wn^^'^er  die  gesammte  Salzsäure  und  hinterlässt  das  Anhydrid  als  lote,  flctsdl- 
ÜRfbene  Masse,  welche  aus  mikroskopischen  Prismen  besteht  (124). 

Das  Trioxypyridinanhydrid  ist  sehr  beständig  und  schmilzt  erat  bei  hoher 
Temperatur  unter  Zetaetzung;  es  ist  in  einem  Ueberschuss  von  Barytwasser  sowie 
von  Alkalien  leich^  in  heissem  Wasser  langsam,  in  anderen  neaHalen  Lösungs- 
milteln  und  in  Eisessig  nicht  Utelich.  Das  Anhydrid  verwandelt  sich  beim  Ein- 
dampfen setner  wässrigen  Lösung  in  Trioxypyridin  und  giebt  mit  Bromwasser 
einen  Niederschlag  von  6eischfarbenen  Nadeln,  welche  durch  siedendes  Wasser 
nicht  zersetzt  werden. 

Das  Chlorhydrat  und  das  Sulfat  bUden  Madein,  welche  durcb  Wasser  zeiaetst  werden. 
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Die  nenlnlai  Silie  der  Alktlicn  nad  Ekdillalini  ibid  in  WtMcr  kkbl  Uilich  trad  ilite 
Lösungen  oxydiren  sich  an  der  Luft;  sie  werden  duidi  KoUemiitre  nicht  cerlcgt,  dnrcli  Emig' 
tKure  aheT  in  die  sauren  Salze  Übergeführt. 

Das  saure  Natrium-  und  Ämmoniumsalz  bilden  gelbe  Prismen;  das  saure  und  BCn- 
trftlt  Silben«]*  dnd  aslOtlicbe  MledenöbUge. 

Dal  neutrale  Barynmaalt  beattot  die  SEwammcnMtznng,  C|«HfO|N,Ba. 

Das  saure  Baryumsalz,  (C,(^HfOjN,),Ba  +  4H,0.  (vergl.  Darstellung  des  Anhydrids), 
scheidet  <\ch  gelbes  Pulver  oHer  in  schinalen,  gelben  Pciamea  ab»  welche  öch  nicht  in 
Wasser  ui -  l  Al^uhol,  wohl  aber  ir»  Alkalien  lösen. 

d)  Tctraoxypyridine,  CsHCOH)^^ 

Es  ist  bislang  nur  ein  Tetraoxypyridin  liekannt. 

Tetraoxypyridin,  Oxypyromekazonsaure,  CjH(OH)4N. 

Darttelluaf.  Nitro todlpyromekaioniiBre  wiid  dmdi  Rednetion  niltdat  idnreflifer 
Slme  in  eine  Doppdverbindimgt  Fyninelumiiiiie-OxypjrroindnionslUTei  abereeftlbit,  wddie 
•dion  beim  Kochen  mit  CUorofpim  in  die  Conponenten  aeifidlt;  nnr  die  ^romekottribite  geht 
in  hOmag  (122,  126). 

Die  Oxypyromekazon säure  krj'stailisirt  wasserfrei  in  kurzen,  dicken  Prismen, 
mit  einem  Molekül  Krystalhvasser  in  blendend  weissen  Nadeln,  mit  2  Mol. 
Krystallwasser  in  voluminuscn  Nadeln,  welche  in  heissem  WTaäser  und  Alkohol 
leicht  in  Aedier  und  Chloroform  mcht  lösfich  sind.  Das  Tetraoxypyridin  ist 
eine  einbasische  Säure,  welche  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  unbestlndigen, 
bei  I^ilUutritt  »ch  blau  ftrbenden  Niedersdilftgen  sersetst  wird;  durch  Reduction 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  oder  mittelst  Jodwasserstofisäure  entsteht  Pyromeka* 
zonsäure.  Es  wirkt  stark  redudrend  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive, 
schmutzigviolette  Färbung, 

Das  Chlorhydrnt.  C  jHjO|N*HCI,  fcbcidct  ftich  in  farblosen,  harten  Krusten  ab,  welche 
durch  Wa&svr  zerlegt  werden. 

Da*  Jodhydrat  verikdt  sich  dmiM». 

Das  taue  NatrinmeaU,  C^HiNOfN«  4*  C^H^NO«,  bildet  feine,  in  kaltem  Wasaer 

schwer  lösliche  Nadeln,  das  entsprechende  Kali  um  salz  grosse  Prismen;  das  neutrale  Calci  nm> 
5a!r,  rCjH4N04).Ca,  ist  ein  amorpher,  beim  Erhitzen  krystallinisch  wt-rdender  Niederschlags 
schwer  Irislich  in  W.issir.    Das  saure  Thalliumsalt  bildet  schwer  lösliche,  tailjlose  Nadeln. 

Pyromekonsau re-Uxypyromekazonsaure,  CjH^Oj-CjHjO^N.  Dar- 
stellung und  E^mischaften,  vergL  Ozy^riomekasoittXure. 

Monokline,  in  kaltem  Wasser  sdiwer  lösliche  Tafeln. 

D.  Nitrile,  C^H^N'CN. 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren  Fjrridtnmtrilen  ist  nur  be- 
kannt das 

p-Cy  anpyridin,  CjH^N-CN,  wird  durch  trocltne  Destillation  von  ß-pyridinsulfo- 
saurem  Natrium  mit  Cyankaliom  erhalten  und  dem  mit  Natronlauge  versetzten  Destillate  durch 
Aether  entzogen  (127). 

Das  ß*Cyanpyridin  bildet  zolllange,  glänzende  Prismen  (aus  Pyiiditi)  oder 
weisse,  aus  zusammengehituften  Nadeln  bestehende  Krystallaggregate  (aus  Ligroln), 
welche  sich  schon  bd  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  verflQchtigen  und  bei 
48"^*  sdimelzen;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin 
etwas  schwerer  löslich.  Das  Nitril  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  1 10  bis 
120°  verseift  und  in  die  entsprechende  Pyridinmonocarbons&ure,  das  ist  Nicotin« 
säure,  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Nadeln,  das  Platin  dop  pel  salz  concentiischgnippirte, 
wenig  gelb  gefärbte,  in  Wawer  sieoiUch  sAwer  Ufaliite  Nadeln. 
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Die  drei  der  Theorie  nach  mdglicben  isomeren  Methylpyridine  sind  bekannt; 

AMi»itsoN  (i)  entdeckte  1846  in  Steinkohlentlieer  eine  Base,  C«H,N,  derer 
ihrer  Entstehung  wegen  den  Namen  Picolin  (^«sPecfa,  ainmi^OtX)  beilegte. 
Dieselbe  Base  wurde  später  auch  im  ThierOl  sowie  in  den  Desttllatioasproduktea 
des  bituminösen  Schiefers  von  Dorsetsbtre  [Williams  (s)]  und  des  irischen  Torfes  (3) 

aufgefunden.  Picolin  entsteht  femer  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cinchonin 
mit  Kali  [Williams  (4)],  und  beim  Hindurchleiten  von  Nicotindampf  durch 
glühende  Röhren  [Cahours  und  1^tari>  (5)];  dieser  Zerfall  des  Nicotins  erkUlrt 
das  Vorkommen  von  Ficohn  im  Tabakrauch  (6). 

Das  so  gewonnene  Picolin,  welches  Anderson,  Williams, Thenius (7),  Dewar  (S), 
Ramsav  (9),  Thorpe  (10),  Gladstone  (11),  Richard  (12),  beschrieben  und  unter- 
sucht haben,  war  kein  chemisch  einheitlicher  Korper,  sondern  ein  Gemenge  der 
verschiedenen  isomeren  Methylpyridine.  Erst  Weidel  (13)  gelang  die  Isolirung  von 
zwei  Methylpyndinen  mit  Hülfe  ihrer  Pladndoppelsalze,  nachdem  er  durch  Oxyda* 
tton  des  ThierC^lpicolhis  tu  Picolin-  resp.  NicotfauSure  das  Vorhandensein  der 
entsprechenden  Basen  nachgewiesen  hatte.  Diese  Untersuchungen,  welche  sich 
bald  auch  auf  das  Picolin  des  SteinkoMentheers  ausdehnten»  wurden  vonjACOBSBN 
und  Reuisr  (14),  Goldschuidt  und  Comstam  (15),  Ladenburg  und  Roth  (16), 
Lange  (17),  OsT  (18),  Schul2b(i9),  Möhler  (so)  bestätigt  besiehungsweise  weiter 
geführt. 

Das  Resultat  dieser  Forschungen  ist  der  Nachweis  der  drei  isomeren  Ikfethyl- 
*  Pyridine  im  Thieröl»  sowie  im  Steinkohlentheer. 


dem  sog^n.  Thierölpicolin  mit  Httlfe  des  Platindoppelsalses  und  auf  diesdbe  Weise 
von  Goldschmidt  und  Constam  (15)  aus  den  Pyridinbasen  des  Steinkohlentbeers 
abgeschieden;  rein  wurde  es  erst  ?on  Ladsmburg  und  Lauge  erhalten  (17). 


*)  i)  Anderson,  Transact  of  the  Royal  Soc  of  Edhiburg  t6,  part.  2,  pag.  u$;  Ann. 
ehem.  phann.  60,  pag.  86.  2)  Williams,  Chem.  soc.  Joum.  7,  pa^.  97 ;  Journ,  f.  pr,  Chem.  62, 
pag.  467.  3)  Church  u.  Owen,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  iio;  Jahresber.  1860,  pag.  359;  Joum-  f. 
pr.  Chem.  83,  pag.  224.  4)  WiixiAMS,  Transact.  of  thc  Royal  soc.  of.  Edinb.  21,  pag.  309. 
5)  Cahovks  11.  t,TAMD,  BttU.  SOC.  cUiD.  (s)  34,  pag.  449;  CompL  read.  90,  pi^.  375.  6)  V<wl  vl 
EmMomo,  Arcb.  Fharm.  (s)  147»  P*S>  tZ<*-  7)  TbEimn,  &iaiig.<Diaiert.  Gatting.  1861.  8)  DswAt« 
Boll,  soc  chiiD.  (a)  15,  pag.  271.  9)  Ramsay.  Phil.  Iflag.  (5)  2,  pag.  269;  (5)  4,  pag.  241:  Chan* 
soc  Journ.  3$,  pag.  463  u.  696;  Jahresber.  1879,  png.  46.  10)  Thorpe,  Chem.  Soc.  Jouin.  37, 
222  u.  223.  Ii)  Gladstone,  Phil.  Mag.  (5}  n,  pag.  54.  12^  Richard,  Bull.  soc.  cbim.  32, 
pag.  488;  Ber.  1880,  pag.  197,  13)  WiiDiL,  Ber.  1879,  pag.  1989.  14)  Jakobsen  u.  Reimer, 
Ber.  1883.  pag.  3604.  15)  GoLDScmaoTii.  Constam,  Ber.  1883,  pag.  3976.  16)  Ladsnburg  u.  Roth, 
Ber.  1885,  pag.  47;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1 11.  ff.  17)  Ann.  ehem.  pharm.  347,  pag.  6. 
18)  Ost,  Jouni.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  257;  Ber.  1883,  pag.  1373.  19)  Schulzr,  Ber.  1887, 
pag.  413.  20)  MoniJ-:R,  Ber.  1S88,  pag.  1009.  21)  Ladenburg  Ann.  ehem.  pharm.  247,  p.ig.  i. 
22)  Seyfferth,  Joiim.  f.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  257.  23)  Üurk<  1  f  u.  Schi  augk,  Ber.  1887, 
pag.  1660:  Ber.  1888,  pag.  294.  24^  Stoehr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  1,2;  42,  pag.  420;  Ber.  1890, 
Rf.  pag.  745.  35)  Lachowics  u.  Bandrowski,  Monatih.  f.  Chem.  1888,  pag.  510.  36)GAaDNBR. 
Ber.  1890^  pag.  1587.   37}  Baurath,  Ber.  1887,  pag.  3719;  Ber.  1888,  pag.  8t8.  38)  Burm, 
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Die  ffpStellung  der  Methylgrappe  im  Pyridinkem  wurde  durch  Oiqrdaiioii  der  Base 
at  Picolinsäure  nachgewiesen. 

Synthetisch  entsteht  das  a-Metbylpyridin  neben  7-Picolin  durch  dnstttndigcfc 
Erhitzen  von  PyridiniummethyljodUr  (Additionsprodukt  von  Pyridin  und  Jodmethyl) 

auf  300**  (21),  von  Monocblorpicolinsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  gelbem  Phosphor  (22),  ferner  ■u'klet  es  sich  finrrh  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  der  a'-Metbylnicotinsaure,  sowie  als  Nebenprodukt  bei  der  Condensation 
von  Paraldehyd  mit  Aldehydammoniak  (23). 

Das  a-Picolin  wird  aus  dem  Picolin  des  Steinkohlentheers  am  vortheilhaftesten 
nach  der  Vorschrift  von  LADtNBima  gewonnen. 

D«rstcllaBg:  60  Gim.  der  Fnction  128—184*  wenlcn  in  170*  Gnu.  vcfdOnnler,  etwm 
II  pioc.  SalMlnre  gdOat  und  mit  doer  heiMcn  LOsuag  Ton  81S  Gm.  SobliiiMl  in  4500  Gmu 

Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  QucckMlbcrdoppclsalt  in  grotten,  glänzenden 
Prismen  und  Blättern  aus,  welche«  nnch  einigen  Stunden  abfiltrirt  worden  muss,  weil  alsdann  das 
Pyridindoppelsalx  in  den  charakteristischen,  feinen  Nadeln  ausfällt.  Nach  einmaligem  Um- 
kryttaUifiren  ans  heiaseiD,  schwach  saksaurcm  Wasser  wird  das  Salz  in  schönen  Prismen  vom 
gcwlliMdilen  Sdmp.  154*  erhallen.  Dasselbe  wird  dardi  KsKkttge  icrlegt,  nnd  die  abgeechie* 
dene  Base  mit  Wasserdlnplen  tbe^etrielien;  die  Ausbeute  beMgt  50— 60|  des  «ngcwaadten 
RobpicoUns  (17,  21). 

Da«5  nt-Picolin  ist  ein  klares,  in  Wasser  leicht  lösliches  Ocl»  welches  bei 
l.H3-9°  (\Vkidel\  bei  12"J— 130'  (Lance),  bei  128°  (Dürkopf  und  Schlauck) 
siedet;  es  hat  bei  0  das  spec.  Ocw.  0  1m;161  (Weidkl),  0*96559  (Lance),  0*96477 
(Dürkopf  und  Schi.ai  gm)  bezogen  aui  Wasser  von  H-4**. 

Das  a-Methylpyridin  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Dipicolyl 
(Ahrens,  Heuser  und  Stoehr),  durch  Methylal  und  etwas  Chlorzink  bei  280°  in 
Dipicolylmetban  Ubeigefllhrt  (Ladbnburg).  Beim  Erhitzen  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Dehydropyridine  oder 
Oxypyridinbasen  (Ladbmburg,  Stoehr). 

Das  QoeeksilbersaU,  C,HyN*Ha*8Hga,,  krTitallttirt  in  Primen,  vom  Sdunp.  154*; 

es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leicht  löslich  (Lange). 

T^.is  Platinsalz,  (CjH jN"  HCl)  ^ Pt  Cl^ .  scheidet  sich  aus  der  wä?«iripcn  L(^sunp  in  kleinen, 
woblausgebildeten,  in  Wasser  nicht  schwer  löslichen  Krystalien  vom  Schmp.  178°  (Lange,  Dü&- 
■WF),  11)5"  [Stokhk  (24)j  ab. 


Ber.  1890,  pag.  2697.  29)  SCHUFTiui,  Bcr.  1890,  psg.  S716.  30)  MnCK,  Ber.  1888,  pag.  2709. 
3t)  Klun,  Ber.  1890,  pag.  3693.  33)  OAMtctAN  und  Dknnstkdt,  Ber.  1881,  pag.  1 16s. 
33)  Andixson,  Transact.  of  tht  Royal  Soc.  of  Edinburg.  21,  4,  pag.  571;  Ann.  ehem.  pharm.  105, 
pag.  343.  34)  Ramsav.  Jahrcvber.  1S76,  p.ig.  781.  35)  Beij.MANN,  Joum.  f.  pr.  Chetn.  (2)  29, 
pag,  I,  Ber.  1884;  Ref.,  p.ij;.  106.  36)  l.AiiKsmmr,,  Ber.  1882.  pap.  1029.  37)  Hokfmann, 
Ber.  1889,  jag.  1263.  3S)  HüutNbk  u.  Gkuthek,  Ann.  chcin.  pharm.  114,  pa^^.  45.  39)  Claus, 
Ann.  ehem.  pbam.  Suppl.  2,  pag.  134:  Ann.  cbeni.  pharm.  130,  pag.  185.  40)  Bakvu,  Ana. 
die«,  pbaim.  155,  pag.  38 1.  4t)  Laobhburo  u.  Snaini,  Ber.  1890,  pag.  3737.  4s)  STocm, 
Bcr.  1887,  pag.  2727.  43)  Bkrkno  u.  STui'JtR,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  415,  Ber.  1890; 
Rf.  pap.  745.  44)  AHRKNS,  Ber.  1890,  pag.  2706  u.  2707,  verßl.  Stran>ky,  Monatsh.  für 
Chem.  1S90,  pag.  482.  45)  Ladenburo,  B«r.  1890,  pag.  2688.  46)  Zanüni,  Annali  di  Chimica  74, 
pag.  13;  Ber.  1882,  pag.  528.  47)  HisuiRi.,  Ber.  1885,  pag.  910  u.  309t.  48}  Storch, 
Ber.  1886,  pag.  34S<i^  49)  Bachbk,  Ber.  1888,  psg.  393.  50)  Sckwaiuc  Inaug.-Oisserk  Bres- 
lau 1891.  51}  SroKiTK,  Ber.  1890,  pag.  3151.  53}LanI'ui  r.  Ber.  1886,  pag.  157.  53)Krügkr, 
Ber.  1890,  pag.  2608  'rnrn.  f.  pr.  Glum.  (2)  43,  pag.  364.  54)  LADK^muRn,  Ber.  1888,  paj».  286. 
55)  Ahrkns,  Bcr.  1888,  pag.  827.  56)  Hokmann  u.  Behrmann,  Be».  18&4,  pag.  269S.  57)Langk, 
Ber.  1885.  pag.  3436.    58^  BUN/KL,  Inaug.-Dissert  Breslau  1891. 
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Whdb.  bat  dtt  PblindoppdnlE  in  9  Modüficatioiien  criulten; 

schwach  saarer  Lösung  scheidet  sich  dasselbe  in  schiefprismenfönnigen  Tafdn  abi  «ddie  die 
Zusammensetmng  (CfiH.N  IICl^.jPtClj  besitzen  und  durch  öftere?  Umkrystallisiren 
Habitus  annehmen,  ohne  ihre  ZusammeBsctzung  zu  iindem;  aus  sehr  stark  salxsaorer  Lösung 
kiystallisiit  et  in  grotlen.  glänzenden,  morgeruothen  Prismen  ohne  Krystallwasser. 

Dm  Goldsais,  C,H|N'HCl^AaCl,,  kiystsllisixl  in  Nsddn,  wddie  in  Wuser  sicmücli 
leicht  ladidt  sind  und  bei  167—168^  sebnielsen. 

Das  Zinksalz,  (C6H,N),Zna,,  kryitsllisirt  (35). 

Das  Formiat,   C,HjN(H-COOH), ,  ist  eine  bei  156-159°  siedende  Flüsstgtett  (26). 

Das  Acetat,  (C,H.N),(CH ,-COOH),,  ist  eine  bei  U6— U8*'  zum  Thcü  unter  Zcr- 
setxnng  siedende  FlU!>6igkt:it  (26). 

Dss  Pikrat,  C«HfN  C,H,(NO,),OH,  bildet  in  Waaser  nissig  Ittsliclw  Kadeln 
Sdunp.  16S^ 


a-Sttlbazol,  C,,H||N, 


wird  durch 


'C*CH»CH— 

n' 

6  stündiges  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Benzaldehyd  auf  220—220°  erhalten. 
Die  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  breiten  Nadeln  vom 
Scbmp.  90  5— 91  und  siedet  bei  324—325*'  (corr.).  Das  a-Stilbazol  ist  in  Schwefel- 
kohlenstofi*  leicht,  in  Ligroin,  Beiuol  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser  fast 
gar  nicht  löslich  (27). 

Das  Chlorhydrat,  C,,H, ^N'HCl  +  4n,0,  bildet  feine  Naddn,  welche  im  wasser- 
haltigen Znstande  bei  66^  in  «asserlieiein  Zustande  bei  177'  sdundsen. 

Das  Jod«  und  Brombjrdrat  sind  dem  satssaoren  Salsa  sebr  IlmUcb  und  Injstallisircn  in 
feinen  Nadeln. 

Das  Sulfat  bildet  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Da^s  Platin<;n]z,  (C,,H,iN- Ha),PtCl4+ 2H,0,  fiült  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 181—188°  aus. 

Das  Goldsais,  C,,lliiN'HCI'Aua,,  bildet  rodie  KiTsttUdieB  Tom  Schmj».  185^ 

Das  Quecitsi Ibersalt,  C,,H,,N'HQ'HgQ^H-H^O,  iatyslallisiit  in  glMmMklrn  Nndeln« 
wdcbe  bei  181  —  183**  schmelzen. 

Das  Perjodid,  C,»H|,N*HJ-J,,  bildet  bllolicb  scheinende  Sttulen,  deren  Scbmeliponkt 
bei  159°  liegt. 

a-Stiibazoldibromid,  CnHnBr^N,  wird  bei  Einwirkung  von  trocknem  Brom  10 
Sdiwefelkoblenstoff  auf  StObasol  cibalten;  derbe,  bei  166^167'  sdundaende  Nadein  (37). 

Dilijdrostilbasol,  Cj,H,,N,  wird  durdi  Eriiitien  ron  a-Slilliasol  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure auf  160°  erhalten.  Dasselbe  reagirt  nicht  auf  Lackmus  und  besiut  einen 
sUsslichen,  an  Blumen  erinnernden  Geruch  ;  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt 
bei  '40°,  schmilzt  bei  —  3°  und  siedet  unter  166  Millim.  Druck  bei  289*5  (corr.);  es  hat 
bei  0°  das  spec  Gew.  1  046Ö  (27). 

Das  Cblorbydrat  bildet  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benaol  leicht  lOsKehe  Nadeln. 

Das  Jodhydrat  ftUt  als  Oel,  wdches  sieb  in  kleine,  gut  ansgebildete  KiystsDe  tct» 
tvandeh. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  feinen,  leiclit  löslichen  Nadeln. 

Das  Platindoppclsalz,  (C,,M,,N  HC1),ItCl4,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
welche  unter  Gasentwicklung  bei  185—  186°  schmelzen. 

Das  Golds  als,  C,,Hj,M-HQ'AuCl,.  krystallisirt  in  langen,  eigelben  Nadeln  vom  Schmda* 
pnnkt  149—160«. 

Oxy-«i-stübato],  C^H^N-CH  «CH «0^114(011),  entsteht  durch  Sstttndfges 
Erhitseu  von  Picolm  (10  Grm.),  Salicylaldebyd  (18  Gnn.)  und  Weiser  (7  Grm.) 
in  EinscbmelsrOhven  auf  140*  und  hinterbleibt  als  biaune,  feste  Masse,  wenn 
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dem  Reactionsprodukt  in  saurer  Lösung  der  überschüssige  Aldehyd  durch  Aether, 
in  alkalischer  Lösung  das  unverttndert  gebliebene  Picolin  durch  Wasserdampf 
entzogen  wird  (28). 

Das  Üxy-a-stilbazol  bildet  kleine,  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmp.  131  — 133** 
(aus  Alkohol)  oder  eine  krystallinische  Masse  vom  Sclimp.  M]^"^  faus  Wasser); 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlenstofi",  Ciilorütorm,  in  heissem 
Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  nicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral. 

Du  PUlinsalz,  (Cj,H,,N0*Iia),Pta4,  kiystaUisirt  aus  saluKarehahigeiii  WaMcr  in 

rotfibraunen,  matten  Nadeln,  welche  bei  181—188"  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  schmelzen. 
Das  QuecksilbersaU,  C,,H, ,NO*Ha  HgCl,t  bUdet  kkine,  hcUg«lbe,  bei  167— 170** 

schmelzende  Nadeln. 

Acthoxy-a-.<tilbazoI,  C,jH,jNO,  ist  ein  dickes,  nicht  krystallisirbares,  gelbes  Oel  (28). 
DaiPUtiafslz.  (C, «Hj  jNO*HCl),rtCl«.  iit  dn  ruthgclbes.  krystaUtnivhet  Puhrer  von 
Sduap.  181—163^. 

Das  Queckfilbertalz,  (Ci,H,»NO-Ha),Hga,.  bUdet  lidlgelbc»  bei  91—99*  Mfamd- 
sende  Nadeln. 

Aetho  xy  «itilhazol  -Jodätli  yl,  C,  ,H,oNOJ,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
durchscheinenden  Kristallen  vom  Schmp.  217*5**  ab. 

Oxj-a-«tilbasoldibrottid.  Cjn4N*CHBr*CHBr*CcH«(0Il),  wfad  dmch  Binwulnuig 
von  Brom  auf  Oay-a-«tUbaiol  bi  mizsamer  L5niBg  alt  Ocl  ciltallcn,  wddiet  sidi  in  gelbe 
KiyrilMndtm  iimwaaddt  (28). 

»-N i tr o  - « - s  ti  1  b  a z o  1,  C  N  •  C  H = CH  •  CeH4 (N O,)  (aus  Picolin,  m-Nitto- 
benzaldehyd  und  Wasser),  bildet  fast  rein  weisse,  atlasglänzende,  bei  120° 
schmelzende  Blättchen,  welche  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol» 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind  (29). 

Da^  Pl.itinsali.  (C,  jH, „{NOj)N-Ha),Pta4,  kiystallisirt  in  gelben  Nädelchen,  welche 
bei  24ü'  unicr  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilber  «all,  C,  ,H^o(NO,)N*HCM]ga..  bUdet  gelblich  geflirbte,  bd  911** 
unter  Zenetrang  aelundscnde  Niddehen,  weldie  sa  Bllsdidn  gvoppiit  sind. 

Das  Pikrat,  C,,Hio(NO,)N'CgH,(NO,)30n.  bildet  goldgelbe.  g;UlBsendc  BUttehen, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  verkohlen. 

n-.-Nitro-a-stilbazoldibromid,  Cjj|H,gBr,(Nü,)N,  wird  durch  Einwirkung  von  BrOBI 
auf  ro-Nitro-a>stilbazol  in  snlzsaurer  Lösung  erhalten;   weisse  Nadeln  vom  Schmp.  145° 

m- Amido-a-sLilbazul,  ^CjH^N -CH  =  C 11  •  C6H^(NHj)j, -t- H,Ü,  wird 
durch  ReductioD  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mittelst  Eisen  und  Salzsäure 
erhalten;  schwach  gelblich  gettrbte  Nadeln  vom  Schmp.  85^  Das  m^Amido- 
«•stitbaaol  ist  eine  swetsfturige  Base»  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löst  (29). 

Du  Plalinsals,  (C,gH,,N,'9Ha)Pia4  +  H,0,  bildet  rOOlicfagdbc.  bttsdiellttnnig 
gnippirte  Natieln. 

Da.s  Quccksilbersalr  scheidet  sich  aus  W.isscr  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

a-rhenylpyridylbutin,  C,  jH ,  N  —  C- H^N- CH  =  C H  —  CH ^CH-C^H^, 
aus  a-?icolin  und  Zimmtaldehyd,  bildet  kleine,  bei  95^  schmelzende  Nadeln 
und  lilättchen,  welche  in  Alkohol,  Aether,  wässrigem  Picolin  leicht,  in  Wasser 
aber  nicht  löslich  sind  ($8). 

Das  PI  st  ins  als  und  das  Queck  Silbers  als  bilden  gdbe  Nadeln. 

Das  Pikrat,  Ci^H,,N*C«K,(N0,),OH,  bildet  lange,  dunfcelonoge  gelbe  Naddn,  welche 
bei  198^  schmelzen  tmd  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Anisilidenpyridylalkin,  C,H,N  •  CH  =  CH  •  Cell, (OCH,)  (aus  Picolin 
und  Anisaldehyd),  bildet  weisse,  seideglänzende,  sich  fettig  anfühlende,  bei  91° 
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schmelzende  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Aetlier  und 
Chloroform  leicht  lo.-,lich  sind.  Die  wässrigc  Lösung  leagnt  schvvacl.  alkalisch  (29). 

Das  Platinsalz,  (Cj^Hj^ON  HCljgHCl^,  scheidet  sich  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
gelben  Blittchea  von  Sd»»p.  184*  ab. 


Ot-Furfuräthenpyridin,  jH^NO, 


C-CH=CH-C 


N  O 
wird  aus  Picolin  und  Furfurol  in  derselben  Weise  wie  das  «•Stilbasol  gewonnen ; 
dasselbe  lässt  sich  im  Vacuum  destilliren  und  bildet  beim  Erkalten  bald  sich 
bräunende  Nadeln  vom  Schmp.  51^58^  (uncorr.)  (30). 

Dw  Qi»«ek»übeT§als,  C,  ,H,NO*Ha*I]^a,  -(-HjO,  ftllt  mA  dem  UaAtyMillisiicn  in 
gelben  Nadeln  vom  Schmp.  153  (uncnrr.)  aus. 

Das  Platinsalz,  (C,  iH<,NO  HCl),PtCl^-i- 2H,0.  ist  ctQ  imkiolaTStaUiniscfaes  Pulver, 
welches  bei  1^5°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Da»  Pikrat.  Cj ,H,NO-C,H,(NO,),OU,  wM  sos  AUkofaol  in  gelben  Nadeln  crhalieD, 
velche  tidi  bei  185^190*  sencuen. 

a'ForfuTAthcnpyridiiidibronnd  entsteht  wie  die  eiHipfediendc  StUbuolverbindong. 
Gioiie,  rodibtaaiic,  an  der  Laft  cerflieeeende  KiTttalle  (30). 


a-Picolylfurytalkin,CiiH|^NO„ 


-CH,-CHCOH>- 


N  O 
aus  Picolin,  Furfurol  und  Wasser  iti  derselben  Weise  wie  das  Oxy*a-stilbazol  ge> 

Wonnen,  ist  eine  gelblich  gefärbte,  krystallinische,  sich  bald  bräunende  Masse, 
welche  bei  41 — 43°  schmilzt,  und  bei  1G4**  unter  einem  Druck  von  20  Millina. 
siedet.  Das  Picolylfurylalkin,  welches  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht  löslich  ist,  besitzt  einen  charakteristischen,  nicht  unangenehmen, 
von  Picolin  und  Furfurol  verschiedenen  Oeruch  (31). 

Das  Platinsalz,  (C,  ,H|  ,NO,-lia),PtCl4,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salxsäure  in  bräim- 
Kch  gelben  Bttscheln,  welche  bei  160—162°  unter  Zcrsetxung  schmelzen. 

Das  Quecksilberi alz,  (H,  ,NO,«Ha-Hga,.  bOdet  irisiieDde,  bei  147- 150^ k1wic1> 
sende  Nadelo. 

Das  Jodcadmiumtalf,  T,  ,H|,NO}'HJ'CdJ,,  kiystalliiirt  in  fcdevfiffnug  getddinelen, 

gelbrothen  Blättchen. 

Das  rikrat,  C,  jH,  ,N0,  •CjH,(NO,),On,  bildet  gelbe  Nadeln  vomSchmp.  167— 160*. 
Ester  des  a-Picolylfurylalkins  (Alkeine). 

Acetyl p i colylfurylalkcin,  aus  a-PicolyIfutylalkin  und  Acetylchiorid,  ist  ein  dunkel- 
bnnnei»  nidit  ktystallieiicndef  Oel  (Kutw). 

Das  PlatinsaU,  (C,,H,«NO,-C,H,0*Ha),Pta4,  kiTSbdliiirt  ans  Mlssiiifehalligett 
Wasier  in  bräunlichen  Nadeln  vom  Schmp.  163—165°. 

Da5  Q u  c  c k < i  1  b er s a  1  z ,  C, , H ,  oNO,- C,H jO  HQ 'HgCl,.  bildet  kleine,  hellgelbe  Naddn, 
welche  bei  152 — -155°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Benzoylpicolylfurylalkiiin,  C,  jHj,NO,  C,Hj ' CO,  cntetcht  durch  Emwirkung  von 
BernoCslSKanhydrid  anf  «-PiooIyUaiylalkin;  gdblidi  gefilibte  Kiyifallba«diel  vom  Selinels- 
pvnkt  47—49*  (31). 

Das  Platinsalz,  (Cj ,H,gNO,-CgH,CO-Ha),Pta4,  UMet  klein«,  bnone Naddn,  welche 

bei  140—145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  (^uecksilbersalz,  CijH^o^Og  C.H^CO-HCl'HgCl,,  krystallisirt  aus  verdünnter 
Sakstturc  in  hellgelben  Nadeln. 
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Pyrophtalon,  Cj^H^NO,,  durch  dstfindiges  Efhitxen  von  PicoBa,  Plital- 
sttureanhydrid  und  Chlonink  auf  300*  erhalten,  bildet  nach  dem  Umkiystalltstren 
aus  Alkohol  hellgelbe,  seidegUlnzende,  vielseitige  Blftttchen,  welche  bei  360^ 
unter  theOweiser  Zersetzung  schmelzen.  Das  Pyrophtalon  ist  in  Wasser  iast  gar 
nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leicht  löslich;  es  fibrbt  Seide  und  Wolle 
schwach  gelb  (14,  58). 

Monorhlor-a-picolin,  C  HjClN'CH,,  bildet  sich  heim  KrhiUen  von 
Pent.i-  oder  Hexachlorpicolin  mit  Jodwasscrstofisäure  imci  Kisessip  im  /.ugeschmolze- 
nen  Rohr  auf  200— '220"  und  neben  Hexahydrupiculinsaiire  durch  Einwirkung 
von  jodwasserstülliaure  und  gelbem  Phosphor  auf  Mono-  oder  Dichlorpicolinsäure 
bei  leO"*  (18). 

Das  MoDOchlor  a-ptcoHn  ist  ein  farbloses,  intensiv  pyridinähnltch  riechendes, 
stark  alkalisch  reagirendes  Oel,  welches  in  der  KlUte  zu  farblosen  Prismen  vom 
Schmp.  31"  erstarrt  und  bei  164—165**  (uncorr.)  siedet;  es  hat  bei  20°  das 
spec.  Gew.  1146.  Das  gechlorte  Picolin  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig,  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlicr.  Durch  anhaltendes  Er- 
hitzen  In  stärkster  Jodwasserstuffsäure  wird  ein  kleiner  Theil  des  Chlor-a  picolins 
in  eine  chlorfrcic,  wasscrstoffreichere  Rase  (C«HijN?}  übergeführt,  wahrend  die 
Hauptmenge  sich  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt.  Es  bildet  mit  Sauren 
leicht  lösliche  S;il/c,  w  elche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 

Monochlor-a-picolinchlorhydrat,  C,H,C1N  HCI,  kiystalUsirt  in  ieUcfwinkUgen, 
InlKbeslSndigeii  Friimen,  wdehc  trecken  nUtit,  sich  ohne  Rllckitend  TerflttehtigeB  hmen. 

Das  PUtinsali,  (C^H^dH'Ha^Vta^,  bildet  mkiltam  WiMer  schwer  ktaUche  Nsdehi 
oder  Prismen. 

Monochlorpicolin ,  C^HjClN,  wird  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Pyrrol- 
kalium  (Gemenge  von  «-  und  jl-Methylpyrrol)  io  ätherischer  I.ösuDg  erhalten.  Das  Reacrions- 
prodiikt  mnn  mr  Zentüning  des  Homopyrrols  ncliicre  Standen  mk  concentriiter  Salitilare  im 
EiMdinicilttngtrohr  eof  180*  crUtEt  weiden.  Das  Menocliloff^cotin  ist  eine  farblose,  stark 
alkalisch  reagircnde  Flttssi^teiti  «ckhe  zwischen  160—170*'  siedet  und  «chwerer  als  Wasser 
wt;  CS  besitzt  einen  dem  Isochlorpyridin  iihnhchen  Herucli  und  ist  in  Wasser  missig  Itfslidl. 
Die  Saite  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  thcilwcise  zersetzt  (32). 

Dieses  Monochlorpicohn  muss  als  ein  verunreinigtes  Chlor -a-picolin  angesehen  werden,  da 
es  in  allen  teiaeD  Eigenschaften  mit  diesem  abereinstimmt. 

Das  Plattnsala,  (C^H^aN* HCl^f PtQ««  bildet  oiangerodie  KiystaUe. 

Trichlorpicolin,  C„H«a,N  [AftnEiisoN  (33)].  C<.Hs(Oa),N  HCl  [Ramsav  (34)!. 
Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Eintragen  von  Überschüssigem  Picolin  in  trockenes  Chlorgas 
und  bUdet  ein  blendend  weisses,  amorphes,  nach  Unterclilorigsäure  riechendes  Pulver,  welches 
steh  nidit  in  Wasser,  kidrt  aber  in  Alkdud  nnd  Eisessig  litat;  es  «ifd  durch  SHnk  wd  Sak> 
sinie  tn  Ploolindiioiiiydrat  reducirt 

Das  Trichlorpicolin  ist  keine  einheiflicht  Verbindung,  da  das  angewendete  Picolin  sieher 
cio  Gemenge  der  YClSchiedenen  Methylpyridinc  gewesen  ist. 

Pentachlor-o-picolin,  CsHjCljN  CClj,  wird  neh«n  Hexachlor-a-picolin  durch 
Digcriren  von  Komenaminsaiire,  CjHj(OH).^NCO OH,  mit  Phosphorpenfachlorid  und  Flio^p'  or- 
oxychlorid  (5  Mol.)  am  KUckflusskUbler  und  Erhitzen  des  Keachonsproduktes  in  Einschmelzrohrcn 
«iduend  4  Standen  auf  SSO*  erhalten.  Der  Rtfhreninhalt  ^ebt  bei  der  Behandlang  mit  heissem 
Wasser  ein  loTstaDinisches  Gemenge  der  beiden  genannten  geddorlen  Picoline.  Das  Penta> 
chlor >a>picolin  wird  durch  Kochen  mit  SOproc.  Schwefelsäure  in  Dichlorpicolinsäure,  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoflkiitre  nnd  Eisessig  in  Monocblor-a-picohn  übergeführt  (18). 

Hexachlor-i-picolin,  C5HCI3N •  CCI3,  bildet  sich  neben  Pentachlor- 
a-picolin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpcntachlorid  (2  Mol.)  auf  Dioxypicolin 
(35)1  sowie  £ast  aussclüiesslich  durch  Erhitzen  von  Komenaminsäure  mit  Fbosphor- 
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pentacblorid  (6—7  Mol.)  auf  280—290°  (i8).  Das  Hexachlor-a-picolio  läBst  sieb 
von  dem  gleichseitig  gebildeten  PenUichlor-a-picolin  durch  partielles  Entnnen- 
lassen  und  UmkiystaUisiren  aus  Alkohol  trennen.  Ans  diesem  Lösungsmittel  schei- 
det es  sieh  in  farblosen,  schiefwinkligen  Prismen  oder  Blättern  ab^  welche  einen 
schwachen,  pyridinartigen  Geruch  bentzen  und  bei  80^  scbmdsen.  Das  Hexa- 
chlor-a-picolin,  welches  in  Wasser«  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  ist,  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  nicht  angegriffen.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wassersfoflTsnnre  und  Eisessig  wird  es  zu  Monochlor-^-picolin  redudrt,  beim 
Kochen  mit  hOproc,  Schwefelsäure  entsteht  Dichloroxypicolin-saure. 

Chlorjod-a-picoitn,  CgFI^ClJN,  entsteht  durch  Digeriren  von  Monochlor>a-picolin  mit 
Jod  Bod  NttfOnlange  und  krystallirirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  anscheinend  rhonihndien  PkismCB 
vom  Sdunp.  111^:  es  ist  mit  Wasserdampf  Idchi  flttchttg,  in  Wasser  aber  nicht  loslich  (iS). 

Das  Cblorhydrat  ist  in  Wasser  schwer  lOslich,  das  Platinsak  krystalliaiit  in  Blättchen. 

Dihrompicolin,  CuHsBr^N,  entsteht  neben  Dibrompyridtn  und  Aethylen- 
bromid  beim  Erhitzen  von  Tropidinbromhydrat  mit  Brom  (36). 

Dasselbe  bildet  farltlose,  eigenth(im!ich  riechende  Nadeln,  welche  bei  108" 
schmelzen  und  bei  höherer  Temper  itvir  sublimiren;  es  löst  sich  in  concentrirter 
Salzsäure  und  scheidet  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Was&er  wieder  ab;  es  ist  dem 
Dibrompyridin  sehr  aimlich. 


Dioxy-a-picolin,  a M  h  v  1  oxyp y  ri don ,  C5H3(OH),N*CHj,  wird  durch 
Reduction  des  trigechlorten  Kumenaminsäurecblorids,  C^HjCl^N 'COCli  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  gewonnen  (18,  35). 

Das  Dioxypicolin  krystalhsirt  aus  heisrem  Wasser  entweder  wasserfrei  in 
gut  ausgebildeten  kurzen,  rhombischen  Prismen  odo-  in  langen  Nadeln  mit 
1  MoL  KrjBtallwasser,  welche  an  der  Luft  bald  verwittern  und  schwach  sauer 
reagiren;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  Utalich. 
Es  redttctrt  ausserordentlich  leicht  ammoniakalische  Silberlösung  und  ^ebt  wie 
Komenaminsäure  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette  Färbung.  Das  Dioxypicolin 
wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Einschmelzrohr  aof 
275^  in  Picolin  (?),  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  Hexachlor* 
a-picolin  und  in  Monochlor-Y-oxypicolinsäure  Ubergeflkhrt. 

Die  Acctyl Verbindung  krystallisirt  nicht. 

Das  Chlorhydrat,  C,H|N0,'HC1,  bildet  lange,  feine,  in  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Phosphat,  CgHfNOj'PHO«,  entsteht  doich  Einiwiilcai^  von  Cbbiphosphar  auf 
KomeiurnihtsMuTe;  kleine,  weisse,  wanenfitemige  Aorcsate,  welche  sich  beim  Stdhcn  an  der 
Lnft  roth  filrben  und  m  fcsltem  Wssser  schwer  lOdieh  sind. 


wird  durch  Reduction  von  Trichlordioxy-a  i)icolin  mittelst  Natriumamalgam  oder 
besser  mittelst  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  1  ösung  erhalten.  Dieselbe  Ver- 
bindung eniaieht  durch  KiiuviiKung  von  Ammoniak  auf  den  Methylester  der 
Dichlor- R-pentendioxycarbonsäure  im  Einschmelzrohr  bei  130°  (37). 

Das  Dichlordioxy  a-picolin  krystallisirt  wie  die  trigecblorte  Veibindtmg  in 
bei  198'^194"  schmeixenden,  rhombischen  Säulen,  welche  aber  in  Wasser  leichter 
Ifialich  sind. 


Oxypicoline. 


CH 


Dichlordioxy-«-picoUn,  C«H,(OH)aQyN, 


N 
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Tricbloidioxy-a-picolin, 


CH 

c(OH)f-'''^"\,ca 


C(OH)  k,,^^^  C  •  CH  Clj 
N 


wird  durch  Erhitzen  (15  Minuten)  des  trocknen  Metbylesters  der  Trichlor-R- 
pentendioxycarbonsinre  mit  abenchUssigem  Ammoniak  in  methylalkoholiscber 
Lösung  im  Einscbmekrohr  auf  80*  erhalten.  Das  Reactionsprodukt  wird  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Sympsdicke  eingeengt  und  alsdann  mit  wenig  Wasso' 
aufgenommen;  aus  der  filtrirten  I^ösung  scheidet  sich  das  Trichlordioi^-a-picoUn 
in  rhombischen  Prismen  ab,  die  nach  wiederholtem  Umkiystallisiren  aus  Wasser 
bei  192— 194 schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leichter,  in  Aether  nicht  löslich;  es  wird  von  heisser,  concentrirter 
Sah-  und  Schwefelsäure  aufgenommen  und  krystalltsirt  daraus  beim  Erkalten 
unverändert  wieder  aus.  Das  Trichlordioxy-a-picolin  bildet  mit  Alkalien,  in  denen 
es  leicht  löslich  ist,  salzartigc  Verbindungen.  Erst  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  concentrirter  KaHlauge  wird  es  langsam  unter  Bräunung  und  schwacher 
Ammoniakentwicklung  zersetst.  Das  Trichlordioxy-a  picolin  besitst,  trotz  seiner 
neutralen  Reaction  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Sllure ;  es  giebt  in  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  gelöst  mit  Silbemitrat  eben  weissen,  mit  Kupfersulfitf 
einen  gtttnlich-weissen  Niedencblag;  die  meisten  Oxypyridine  geben  Jihnliche 
Reactionen  (37). 

Das  AmmoniumsaU  ist  fest  und  kiystallisirt. 

Die  DiacetylTCrbindung,  H,.(OCH,CO),Cl,N 2H,0,  wird  durch  längeres 
Kochen  des  scharf  getrockneten  Trichlordioxy-i-picolins  mit  EssigBäureanbydrid  erhalten  und 
Mis  dieser  Lösung  dnrch  Anunoniak  vorsichtig  aut^gcfällt;  in  Wasser  fast  uolösliche,  uodeotUdif 
ovale  Aggregate  vom  Sdunp.  184^186^  (am  Alkohol). 

Ein  sicherer  Beweis  dafttr»  dass  das  Di-  bezw.  Trichlordioxy-«*picolin  ein 
Pyridinabkömmling  ist,  hat  nicht  erbracht  werden  können;  die  Destillation  mit 
Zinkstaub  und  die  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlond  ergaben  nur  negative 
Resultate. 

Monobromdioxy-'3'-]>irolin,  C^H^BrNü^,  welches  durch  f^inwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  susj^endirtes  DioxypicoJin  erhalten  wird,  krystallisirt  in 
kleinen,  in  Wasser  schwer  loblic  lien,  glänzenden  Bldttchen;  die  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral  und  reüucirt  Silbersalze  (35). 


er  die  Versuche  \  on  Hi  bener  und  Geuther  (38)  sowie  von  CLAUS  (39)  wiederholte 

und  Acrole'inammunialri.  trocken  dcsiiUirte  (40). 


8C,H^0  4-  NH,  =  C^jHjNO  ■+■  H,0;  C^H^NO  —  CgH,N  -h  H,0 
Aerakihi  Aenridnaamioiniak  PiooHn. 

Dieselbe  Base  neben  Aethylamin  erhielt  Baeybr  durch  andauerndes  Erhitzen 

von  TribromaUyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  (d  Stunden  auf  190°  und  9  Tage 

auf  250*»): 

8C,H,Br,-hNH,«NH(C,H,Br),-+-4HBr;  NH(C,H4Br)|aCcH7N  ^SHBr 


N 


Dibroraailjflatnini 
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sowie  Ladenbi  Kf;  und  Sihikk  (41)  neben  Trimethylenimin  durch  trockne  De- 
stillation des  'Irimctliylendiamins. 

Das  ß-Picolin  wurde  von  WtiDtL  (13;  im  ]  hierölpicolin  (Fraction  130—145**) 
durch  das  schwer  lösliche  Platinsalz,  von  Möhler  (20)  im  Steinkohlentheerpicolin 
(Fraction  1 39-«  148)  durch  das  Quecksilbersais  nachgewiesen.  Diesdbe  Base 
entstehe  bei  der  trocknen  Destillation  des  Strychnins  (4s),  des  Bnicins  (43)  and 
des  Veratrins  mit  Kalk  (44). 

Das  ß-PicoUn  wird  am  vortheilhaftesten  nach  dem  ZANONl-LADENBURc'schen 
Verfahren  dargestellt,  welches  der  Entstehung  der  natürlich  vorkommenden  Pyridin» 
basen  nachgebildet  ist  und  auf  eine  Wasserentziehung  des  Glyrerins  in  Gegenwart 
stickstoffhaltiger  Körper  beruht:  die  beste  Ausbeute  wird  nach  folgender  Vorschhft 
erhalten : 

10  Grni.  Acetamui  oder  besser  phosphorsaurcs  Ammonium  (45)  werden  mit  32  Grm.  Glycenn 
Ubergossen,  und  musk  und  nadi  1^—27  Grm.  Phosphonlnvanlqrdrid  qnter Ktthlnng  eingetragen. 
Dieses  Gemtsch  wird  auf  dem  Sandbade  40'— dO  Stnoden  eben  in  Sieden  erhalten  und  alsdaim  nil 

Wasier  und  Natronhydrat  Tcrsettt.    Die  freigewordcne  Base  wird  durch  Destillation  mit  Waiiet 

dampf  abgescliiedcn  und  nach  dem  Trocknen  Uber  Kali  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Die  Ausbeute  beträgt  200  des  angewendeten  Acetamidi; ,  welches  bei  dem  Bildungsprocess 
nur  als  Stickstoffquelle  anzusehen  ist  und  sich  mit  demselben  Erfolge  durch  die  Amide  der 
httheren  FetttKufen  und  Nitrile  eraetien  ttttt  (46,  47). 

In  geringer  Menge  entsteht  es  bd  der  Destillation  von  Glycerin  mit 
Antmoniumsulfat  und  englischer  Schwefelsäure  (48). 

Das  ß'Ficolin  ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flttssigkeit,  welche  einen  sttsslichen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  in  Wasser  ToUständig  löslich  ist;  das 
specifische  Gewicht  beträgt  bei  0**  0*97713,  bei  30**  0'9496S  bezogen  auf  Waaser 
von  -H  4°  (Zanoni).  Der  Siedepunkt  \Mirdc  verschieden  angegeben;  Wetoel  beob- 
achtete UO  r,  Bach^ir  140—142",  Hfsfkiel  141^-143i^  Zanohi  144— 146^ 
MoHT  FR  144 — 148°,  SiÖHR  148— 1-1!)^  Diese  Differenzen  in  den  Siedepunkten 
sind  durch  erneute  Untersuchungen  beseitigt;  chemisch  reines  PicoUn  siedet 
bei  141  i  (uncorr.).  143°  (corr.)  (50),  bei  142-143"  (51). 

Die  von  Weidel  und  Hesekiel  beobachtete  geringe  optische  Activität  ist 
nach  Landolj  (52)  auf  einen  zu  starken  Druck  auf  die  Verschlussplatten  des 
Beobachtungsrohres  xurflcksultthren. 

Dai  Chlorhjdrat,  wddMS  beim  Stehea  ttber  SdnrdSelAnra  tojntalBsiit,  loflitssi  sofort 
an  der  Laft. 

Das  Quecksilbcrsalt,  CfH|N'HCl'SHgCl,,  krystalUtirt  aas  hcisscm  Wasser,  in  dem  es 
schwer  loslich  ist,  in  baumartig  verzweigten  Nadeln,  die  zu  grossen  Kugeln  vereinigt  sind  und 
die  gan/c  Flüssigkeit  erfüllen  (Stuhr,  Mohi.kr,  f;\(HKR>:  au«  >c!i\vach  saizsaurem  Wasser,  in  dem 
es  bedeutend  leichter  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  gestreiften,  zackigen  Blättern  oder  in  langen, 
derben  Nadeln  ab;  aua  stark  sanrer  LIfming  wird  es  in  wolilaitsgebildeten  prtsmatifdico 
Kry stallen  vom  Sehmp.  145—146**  [LAnsNiiURG,  Sthös  (5t)],  147—149*  [SCHWAU  (50)] 
eihaltcn. 

Das  Gol<I«.alz,  CgHjN  HCl'AuClj,  Tdllt  als  voluminöser  Nicdcr-clila},',  der  in  salzf^Sure- 
lialtii,'cni  Wasser  riemlich  leicht  löslich  ist;  e«  Vrystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  IMsmea 
vom  Schmp.  Ib2— 183°  (Stöhr),  lö6°  [Schwarz  (50)]. 

Das  Plattnsalz.  (C^H,N<HCl),PtCl4  +  H,0.  brystallisirt  aus  snlssSttrebaltigem  Waswr 
in  gut  anagebildeten,  glHnxenden  Prismen,  mrelcbe  bei  iXngerein  Stehen  ttber  Scbwefelsinre  oder 
beim  Krhitren  auf  100°  durch  Verlust  tbres  Kryatallwasseis  matt  iverden  und  bei  SOO— 801' (50)» 
bei  201—202°  (sO  schmelzen. 

Das  Platinisalz  verliert  durch  längeres  Kociien  in  wässrigcr  Lösung  2  Mol.  Cblorwasscrstoff- 
t,aurc  und  geht  in  das  Platinosak,  (C,H;N),rtCl4 ,  Uber;   dasselbe  ist  ein  schwefelgelber. 
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schwerer,  korniger  Niederschlag,  welcher  aus  mikrn?kpp!<rhcn  Blaltchcn  besteht  und  bei  257 
bis  267 'Ö°  unter  Zersetzung  »chmiUt  (51).  Aus  dem  tiltratc  scheiden  sich  V)cim  Erkalten  gelbe 

llMlda  becw.  goldgelbe  BUttcho  yw  d«r  ZtMimiMCtsung  (CsH^N  HCl  CgH,N)PtCl4  ab 
(BAtVBft).  Dieaelbe  VcrbUidinc  wind  darcb  Erhitsen  des  watiolialügen  Salae«  «of  ISO*  err 
halten.   Schinp.  811^213*  (Stöidl). 

Das  Zinksair.  bildet  weisse,  perlmuMcii^iiniCDde  Nadeln»  weicbe  in  Watter  licniliGh 
schwer  löslich  sind  und  bei  158**  schmel7.cn. 

Das  Pikrat,  CjH;N- Cgri,(NO,) jO H,  krysfallisirt  au«;  Alkohol  in  Blüttcm  oder  Nadeln, 
welche  bei  143— 143*"  (Stöhr),  145—146°  (ÜEst:iciEL),  149—  150*  (Schwarz)  schmeken. 

C  H  —  CO 

Ficolinbetain,  C«H,N^  *  ^  +  H,0.  Das  Chlorid  desselben  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chloreasigsäure  auf  p*PicoUn  bei  100°  (vergl. 

Pyridinbetain). 

Das  Picolinbelain  bezw  dessen  Derivate  ./eiLen  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  die  entspreclienden  Verbindungen  des  i'yndini^eiains. 

Das  Chlorhydrat  verbindet  sich  noch  mit  freiem  PyridinbetaYn,  so  da&s  ein  basisches 
Sab  entsteht,  welches  die  Zosammensetxung  CgH^KOj-HCl  +  C,H|NO,  + H,0  besiut. 

CH, 


Y-Ficolin,  -jf-Methy Ipy ridin, 


wurde  von  Weidel  (ij)  sowie 


N 

von  Ost  (i8)  im  Thieiölpicoltn  und  «war  in  der  um  140**  siedenden  Fraction 
dtticb  das  Oigrdationsprodukt,  Isonicotinsäure,  nachgewiesen;  dieselbe  Base  wurde 
von  K.  E.  ScHULTZB  (19)  mit  Hilfe  des  Quecksilberdoppelsakes  aus  dem  Fioolin 
des  Steinkohienüieers  abgesclueden  und  durch  ihren  Siedepunkt  sowie  durch  den 
Schmelzpunkt  ihrer  Salze  mit  7-Picolin  identificirt  Aus  diesem  Basengemisch 
hat  es  Ladenburc  (54)  in  grösserer  Menge  mit  Hilfe  des  Platinsalzes  isolirt  und 
durch  Oxydation  der  reinen  Bnse  zu  Isonicotinsäure,  die  7-Stellnnf^  der  Methyl- 
griip;ic  festgestellt.  7-ricolin  bildet  sich  nach  F.  B.  AirRFSs  (55}  in  geringen 
Mengen  bei  der  Destillation  von  Sparteinsul fat  mit  Kalk  äowie  beim  Hindurch* 
leiten  von  S])artein  durch  ein  glühendes  Rohr. 

Synthetisch  wurde  das  Y-Picolin  zuerst  von  Hofmann  und  Bkhkmann  (56) 
durch  Eihitsen  von  DichlorpyiidinmonocartKniaäure  (aus  Citrasinsäure-DioJ7> 
pyridinmonocarboostture  und  Fhosphorpentachlorid)  out  JodwaraerstoflUlure  und 
etwas  gewöhnlichem  Phosphor  auf  170—160^  dargestellt;  ^ter  hat  es  Langb 
(57)1  wemi  auch  nur  in  geringen  Mengen,  neben  a>Picolin  (s.  d.)  durch  etn- 
stündiges  Erhitzen  von  Pyridiniummethyljodür  auf  300°  erhalten.  Das  7-PicoHn 
bildet  sich  ferner  als  Nebenprodukt  bei  der  Condensation  von  Aldehydammoniak 
mit  Paraldehyd  (Dübkopf). 

Darstellung.  L.\dbnburg  (54),  welcher  grössere  Mengen  von  y-Picolin  aus  dem  Lutidin 
des  Steinkohlentheers  abgeschieden  hat,  macht  Uber  die  Trennung  von  den  Isomeren  und  Homo- 
logen fönende  Angaben.  Die  Fraction  143 — 147^(1  Tbl.)  wird  in  UberschassigCT,  etwa  lOproc 
Sahtf  ue  gdBit  aad  mit  eoucentiulw  PfatfhMUnridUtanng  (8  Tble*  PtQ^)  vmetst:  da*  an- 
hiTStallisiite  Sab  wifd  nach  kumr  Zeit  abgesaugt  und  nach  den  Waidien  mit  Aefbei^Alkoliol  in 
soviel  Waiser  gelöst,  dass  eine  3proc.  Lösung  entsteht.  Durch  mehrstündiges  Kochen  am  RflcMww- 
ktlhler  werden  die  F'latindoppelsalie  des  ß-  und  Y-Picolins  in  die  Platinosalre  Ubcrgcftlhrt  und 
scheiden  sich  nhdann  in  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  ab.  Das  abfiltrirtc  Salx 
wird  mit  cnncentnrtcr  Salzsäure  tibcrgosscn  und  durch  anhaltendes  Kochen  im  Chlorwasterstoff- 
Laocmsurc,  Qxaifc.   IX.  J3 
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Strom  in  das  Platinsak  turUckverwandelt ;  dns^'jli  c  wird  durch  naehrmaliges  UmkrjrstaUüiren 
gereinigt  und  alsdann  in  der  Üblichen  Weise  cerlcgi. 

Das  X'Picoliii  bt  ein  klares,  dem  a-Ficolin  fthnUdi  riechendes  Od,  welche» 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  IMIich  ist;  es  siedet  nach  Schulze  bei 
144*5^  nach  Lademburg  bei  143*5-  144*ö  (corr.),  tiach  Langb  bei  144'-145% 
nach  HofifANN  und  Behrmann  bei  143<-144^;  es  besttst  bei  0**  das  apedfiscbe 
Gew.  0-9708  (LancbX  0'974S  (Laddiburg).  Die  einfachen  Salze  sind  meistens 
serflicsslich  und  zur  Analyse  nicht  geeignet. 

Dns  riatinsalz,  (C,H,N  HCl),Pta,,  bildet  virr^Htige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösHche 
ßlaitchen,  welche  nach  Lanc.f.  bet  225  — mcl.  Ladknuurg,  Dürkopk  bei  231°,  a4ch 
Moui^  bei  232—233°  nach  Schi/LZE  bei  222^  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen. 

Dm  GoldtaU,  CgH^N'HO'AnCl«,  bildet  itark  glinscnde  Ftinien  CLadbnbuiig),  quer- 
gestreifte BlXtler  (Lamcb),  nlmnklhiilidie  KijitaUe  (ScHUUB*  DtlftKonr),  wddae  in  Waaacr 
schwer  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  205"  (Ladenburg,  Lange,  Dürkopf),  bei  203®  (ScmniE). 

Das  Quecksilbersalz,  CsH^N  HCl  ^HgCI,,.  krystallisirt  in  weissen,  derben  Nadeln, 
welche  in  reinem,  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  sein  Schmelzpunkt  liegt  nach  MOHLEK 
bei  125—130*.  nach  Ladenburg  bei  128—129*.  nach  Lauge  bei  136—138". 

DM  Pikrat.  C^H^N- CcH,(NO,),OH,  krystalltsnt  ans  keiMcm  Waner  in  addegliBienden, 
bllsdidfi)rm%  grappifteo  Nadeln,  «ekhe  bei  167*  (LAPSMBinto},  bei  157*  <Lanob)  idinidiai. 

Lutidine*),  C7H9N. 

Im  Jahre  1851  isolirte  Andfrson  (i)  aus  dem  Thieröl  eine  dem  Toluidin 
isomere  Base,  für  welche  er,  um  diese  Beziehung  anzudeuten,  den  Namen  *I^u- 
tidin«  wählte.  Williams  (2),  Chi'rc  h  und  Owen  (3),  Thenius  (4),  welche  später 
in  derselben  Weii>e  die  Destillationsproduktc  des  bituminösen  Schiefers,  des  iri- 
schen Torfes  und  der  Steinkohlen  untersuchten,  konnten  auch  hier  das  Vorkommen 
dieser  Base  bestätigen. 

Das  so  gewonnene  »Lutidin«  wurde  so  lange  Ittr  ein  chemisches  Individttam  an- 
gesehen, bis  Wbidel  und  Herzig  (5)  durch  ihre  bahnbrechenden  Arbeiten  nach- 
wiesen, dass  das  bis  dahin  fUr  einheitlich  gehaltene  Picolin,  Lutidin  etc.  nur  Ge> 
mische  isomerer  Basen  sind.  Diese  Untersuchungen,  welche  von  Ladenburc  und 
Roth,  Lunge  und  Rosenbf.rg,  Schulze  fortgesetzt  wurden,  führten  zu  dem  Ergeh- 
niss,  dass  das  sogen.  Steinkohlentheerdllutidin  aus  3  isomeren  Basen  besteht  (s.  u.). 

*)  i)  AMOsasoir,  Tcanact  of  tfae  Royal  Soc  of  Edisburg  20,  pag.  347;  vergl.  RKRAID, 
Bull.  80C.  diin.  3s,  pag.  488,'  Bet.  i88ob  pag.  197.   s)  Wdluams,  Chen.  Soc.  Qu.  (3)  7, 

pag-  97-  3)  Church  i  nd  Owen,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  110.  4)  TknONS,  Inaug.>Dincrt. 
Gottingen  1861.  5)  Weidei.  und  Hkrzic,  Monatsh.  f.  Cli  i88n,  pag.  i.  6)  LAnEKBURG, 
Ber.  1883,  pag.  1410  u.  2059;  Der.  1S85,  pag.  2961;  Ann.  Chem.  pharm.  247,  pag.  i.  7}  Denn- 
8TBDT,  Ber.  1890,  pag.  2570.  8)  Ladenuurg,  Ber.  1887,  pag.  1649.  9)  Stöhr,  Ber.  1889, 
pag.  116.  10)  LADBNauKG,  ficr.  1889,  pag.  2584.  11)  Enmioui,  Ber.  1890,  pag.  asa. 
13)  LADBtonAG.  Ber.  1887,  pag.  1643.  13)  WuxiAHS,  Jabreaber.  1864,  pig.437.  i4)WttcnMB- 
GRADSKY,  Ber.  1878,  pag.  1253;  Her.  1879,  pag.  1480.  15)  Obchsner  db  CoMniCK,  Ctoflipt. 
rcnd.  91,  pag.  296;  92,  pag.  413;  Jahresber.  1881,  pag.  1020.  16)  Oechsner  DE  ComscK, 
Compt.  rcnd.  95,  pag.  298;  Jahresber.  1882,  pag.  1080;  Ber.  1882,  pag.  2378,  Compt.  rcnd.  96, 
pog-  437'  >7)  BntlND  u.  SrOm,  Journ.  f.  pr.  Gicm.  (2)  42,  pag.  415;  Ber.  1890,  Kf.  pag.  745. 
17a}  Stöhr,  Joom.  f.  pr.  Qmn.  (s)  4s,  pag.  399.  18)  WkmiL  nad  Hazura,  Moaalah.  f, 
Chem.  1882,  pag.  770.  19)  StObr,  Joun.  f.  pr.  Chem.  (a)  43,  pag.  155*  so)  antAQP, 
Monatsli.  f  Chem.  1880,  pag.  800.  21)  Oechshkr  de  Coninck,  Bull.  soc.  chim.  (2)  4a. 
pag.  100;  Ber.  1884,  Rf,  pag.  438;  Jahresber.  1884,  png.  652.  22)  Okchs-VER  de  Coninck, 
Bull,  soc  chim.  (2)  34,  pag,  634.  23)  PiCTET,  Compt.  rend.  95.  pag.  300;  Jahresber.  1S82, 
pag.  1078;  Ber.  tS83,  pag.  2377.    24)  OSCHSNBR  DR  CoiUNCK,  BulL  soc  chim.  4a,  pag.  353 
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Ah  T.ntidine  bezeichnet  man  jetzt  Pyridinbasen  von  der  Formel  C  .H^N, 
welche  ihrer  Constitution  nach  in  Aethyl-  bezw.  Dimethylpyridine  zerfallen. 

A.  Aethylpyridine,  C^H^N-C^H,. 

Nach  der  Theorie  sind  wie  in  der  Picolinreihe  drei  Isomere  möglich,  welche 
auch  bekamit  rind. 

ridin,  I 
N 

f>Ael!iyIpyrid1a  und  «x-DUAylpyridin,  ab  Hauptprodukt  dmch  dnatflndiflef  BiUttcn  von  AsthfK 

pyridinhimjodid  (S  Onn.  Pyridin  und  6  Gm.  Jodmethyl)  in  EttttchmelnOhren  anf  SSO*  erhalten. 
Aus  dem  stark  «auren  Reactionsproduktc  werden  zunächst  die  Kohlenwasserstoffe  durch  Wasser- 
dainpf  ah^'etricbcn  und  alsdann  die  Base  durch  Destillation  mif  Kalihydrat  abgeschieden.  Die 
trockne  Base  lässt  sich  durch  vielfaches  Fractioniren  in  vier  Theile  ceriegen,  von  denen  der  bei 
llj^«-132*  iiKdeiide  «nTciindestc»  Pyridin  Nt;  4ß»  Fndkm  148-153"  enthilt  das  «-Aethyl- 
Pyridin,  die  Fnctiaii  165— 170  *  das  r'Actfaylpyridin,  die  FVaetion  im  190*  das  «x-DÜlhyl- 
pyridin. 

7iir  RcindarsteHiirig  wird  die  Fraction  148 — 153"  in  das  Goldsalz  übergeftihrt,  welches  nach 
mehrmaligem  Umkrysiaüisiren  diirrh  Schwefel  wasserstoß  zerlegt  Wird;  aus  dem  FiltnUe  wird  die 

Base  durch  Destillation  nnt  KaliliyJrat  al  geschieden. 

Dieselbe  Base  entsteht  neben  a7-L)iatliylji)'ridin,  wenn  aucli  nur  in  geringer 
Menge,  beim  Ueberleiten  von  Pyridin  und  Aetiiylaikuhoi  über  massig  erhitzten 
{m-m")  Zinkstmib. 

Das  «-Aethylpyridia  bildet  rieh  auch  bei  der  trocknen  Destillatipn  des  Nor- 
hydroCropidinchlorbydiats  mit  Zinkstaub  (8),  sowie  des  Ecgoninchlorbydrats  mit 
Ztnkstaub  und  Kalk. 

Das  a-Aetbylpyridin  ist  eine  farblose,  dem  Pyridin  ähnliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  148*5°  (corr.)  unter  einem  Druck  von  752  Millim.  siedet  und  bei  0*^  das 
spec.  Gew.  0.9498  besitzt;  es  viermag  ziemhch  viel  Wasser  aufzulösen,  obgleich 
es  selbst  in  Wasser  schwer  löslich  ist;  solche  Lösungen  trüben  sich  schon  bei 
Handwärme  (6). 


as)  LUNCX  tt.  RoSBNBsaG,  Bet.  1887,  pag.  128,  26)  Ladsnburg  u.  Roth,  Her.  1885,  pag  17; 
Ana.  dwai.  pham.  S47,  png.  t.  sy)  Roth  n.  Lamgb,  Bcr.  1886,  pag.  786.  28)  SCHUUSS, 
Bcr.  1887,  pag.  409.  99)  Emgslmami,  Ann.  ehem.  phann.  a3i,  paf.  jy.  30}  ErsTSüf,  Bcr.  1885, 

pag.  883.  31)  Haitinger,  Monatsh  f.  Chem.  1885,  pag.  103.  32)  Conrad  und  Epstein, 
Bei.  1887,  pag.  162.  :^3l  Mokljcr,  Ber.  1888,  pag.  1008.  34)  WiLUAHS,  Chi-m.  News  44, 
pag.  307.  35)  PfEiFtER,  Ber.  1887.  pag.  1350.  36)  Goujschmidt  u.  Miüssi.kr,  Ber.  1890, 
pag.  275.  37)  HAiTiNCEa,  B«T.  1885,  pag.  452.  38)  Conrad  u.  Guthzkit,  Ber.  1887,  pag.  154. 
39)  ComAD  und  EcKBAMyr,  ficr.  1889.  pag.  79  n.  81.  40)  PaaKOt,  Bcr.  1885,  pag.  68s. 
41)  GoTBurr  n.  EpsTim,  ficr.  1887,  pag.  am.  4a)  Schuf  n.  Paun,  Bcr.  1883,  pag.  1607. 
43)  LAnE>muRG  u.  Roth,  Bcr.  1885,  pag.  913;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  35.  44)  Hantzscu, 
Ber.  1884,  pag.  2903.  45)  Aitar,  Ann.  chem.  pharm.  237,  pag.  182.  46)  Michael, 
Ber.  1885,  pag.  2020.  47)  HA.^fT^5CH,  Ann.  chem.  pharm.  215,  pag.  r;  Ber.  1882,  pag.  2915. 
48)  COU.IE,  Ber.  1887,  pag.  445.  49)  Hamtzscb,  Ber.  1884,  pag.  1019.  50)  Caiooneiii  und 
SncA,  Gnts.  dihn.  16,  pag.  446;  Ber.  1887,  Bf.  pag.  119.  $1)  BACnta,  Bcr.  1888,  pag.  3071. 
5a)  DOaKopp  u.  Göttsch,  Ber.  1890^  pag.  1113.  53)  WsiDSL  n.  HbboO,  Hnnatah.  f.  Chem.  lÜoi 
pag.  I.  54)  Storch,  Ber.  1886,  pag.  2436.  55)  Cahours  u.  Ätard,  Bull,  soc,  chim.  (2)  34, 
pag.  449;  Jahresber.  1880,  pag.  951.  56)  Vöhl,  Arch.  Pharm.  (2)  144,  pag.  231.  57)  IIardy 
u.  Calmels,  Compt.  rend.  103,  pag.  277;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703;  Jahresber.  1886,  pag.  1750. 
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Die  «-Stellang  der  Aethylgrappe  »t  durch  Oxfdaldon  der  Bue  zu  Fkolin- 
säure  («•Pyridincarbonsäuie)  bewiesen  (6). 

Die  einfiicheii  Salze  rind  nicht  luftbeständtg. 

Das  PUtinsaU,  (C,H9N-HCI),PtCl4.  bildet  oktaedrische  KiystaDc  odcf  orangegelbe 
Tafeln,  welche  hei  164"  unter  Zersetrunp  schmclrcn  (I.ArtENBURC.). 

Das  Golil&alz,  C,H,N'HCt'AuCI,,  krystaHisirt  aus  hcUsem  Wasser,  in  dem  es  leicht 
Ittslidi  ist.  in  gelben,  gUfnicnden  BUtttern  ▼mo  Sdunj».  121". 

Das  Pikrat,  CyH^*C«Ii|(NO,),OH,  cdieklet  sich  beim  Venetscn  der  Base  mit  wiwriccr 
Pikrinsüurelöaaiif  in  Nadeln  und  nach  den  UmlaystaDifiicn  ans  licisNni  Waaaer  in  gdbcn  Frie- 
men ab  (Laoenbifro). 

WcinsauTcs  Ammoniak  erzeugt  einen  kiystnllinischcn  Niederschlag,  der  sich  aus  Alkohol 
in  schönen  Krystallen  abscheidet;  durch  molybUänsaurcs  Ammoniak  entsteht  in  der  udxsauren 
Lösnag  ein  «chwer  KSalidier  NtedcncUag,  duieh  Fcnocjankaliuin  keine  FldlBBg. 


a- Picolyiaikin,  CfH,NO, 


wird  durch  Erhitzen 

CH|*CHtOH 


N 

von  tt-Picolin  mit  Fornuüdehyd  und  Wasser  erhalten  (lo). 

Das  Picolyiaikin  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  unter  9  MUlim.  Druck  bei 
114 — llß*"  siedet  und  bei  0^  das  spec.  (iew.  11  III  besitzt;  es  ist  in  Wasser  und 
Alkobol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  mit  Wasserdämpten  nicht  flüchtige 
Base  ist  ziemlich  hygroskopisch  und  kann  nur  über  geschmolzeneui  Kaliumcarbonat 
getrocknet  werden,  da  sich  Acl^kali  dann  unter  Braunfärbung  löst.  Das  Aikin 
zerfällt  bei  der  Destillation  unter  höherem  Druck  oder  bei  Gegenwart  von  Kali 
in  Vinylpyridin  und  Wasser. 

Das  PUtinsals,  (CyH,NO*HCl>,Pta«,  kiyatalUsiit  in  sebteen  Ptimcn,  «ddie : 
Wasser  raMisig  löslich  sind  und  bei  110^  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

Das  Goldsnlr  i^t  7-ienütch  schwcr  btalich  nnd  kiystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten 
gut  ausgebildeten  iCry^tallen. 


a -Vinylpyridin,  C,HjN, 


enteeht  aus  dem  Picolyiaikin 


N 

dutcb  Destillation  unter  höherem  Druck,  durch  Destillation  mit  Kali,  durch  Be- 
handlung mit  concentrirter  Salssäure  (xo)  and  ans  dem  Bromhydrat  der  Fyridyl* 
^-brompropionsäure,  C»H4N*CHBr<CH,»COOH>HBr,  duich  ErwMnnen  mit 

Sodalösung  (ii). 

Dieselbe  Base  entsteht  beim  Durchleiten  von  Pyridin  und  Aethylen  durch 
gllihendc  Röhren  (12). 

Das  Vinylpyridin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Conyringeruch,  welche  bei  158—159°  (Ladenburü),  159—160"  (Einhorn)  siedet 
und  bei  0*  das  spec.  Gew.  0*9985  besitat;  es  ist  in  Wasser  mOssig,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  —  Die  Base  verwandelt  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  grösstentheils  in  einen  biaimen  Symp^ 
der  wahrscheinlich  ein  Polymeres  darstellt.  Diese  Umsetzung  wird  durch  Desrilla* 
tion  im  luftverdünnten  Raum  vermieden,  wo  das  Vinylpyridin  unter  89  AfilUm. 
Druck  glatt  bei  79-82'*  übergeht. 

Das  J'latinsalr,  (C,I1  jN  ■  H  Cl  j^Tt  Cl, ,  krystalli^^irt  in  Nadeln  oder  grossen  Tafeln,  welche 
in  Wasser  iicmlich  leicht  löslich   sind  und   getrocknet  bei  174°  unter  Zenrtiang  sdunelxen 

(Ladbnivko). 
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Das  GoMsalt  bUbet  gäbe,  in  Wasser  Schwei  lö«licbe  Nadeln  vom  Scbmp.  144° 
(Ladenbuki;,  Einhorn). 

Das  (^ueckstlbersalz,  JodcadmiamsaU,  Jodwistnuthsalz,  krystallisiren  sehr  gut 
und  sind  in  Wasser  schwer  Uielich.  Das  Perjodid  ist  «lig;  das  Pikrat  ist  krystaUInisch. 


bei  der  trocknen  Destillatiun  des  Cinchoninü  für  sich  oder  mit  Aetzkali  (^13,  14,  15), 
bei  der  trocknen  Destillation  desBrucint  mit  Aetxkali  (16),  mit  gelöschtem  Kalk 
(17),  des  StrychniiM  mit  gelöschtem  Rftlk  (17),  sowie  tiei  der  Destillation  eines 
durch  Oxydation  des  Cinchonins  erhaltenen,  qrmpösen  Produktes  mit  Zinksuub  (18). 

Synthetisch  entsteht  ß-Aeihylpyridin  neben  ß>Ptcolin  bei  der  ZANom'schen 
S)mthese  (19). 

Es  ist  eine  farblose,  bei  162—162-5°  (corr.  165°)  (Stöhk),  165-9°  (Weidel  und 
Hazura),  166°  (Wischnecradsky)  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  hohem  Grade 
den  charakteristischen  Geruch  der  Pyridinbaj>en  der  ß-Reihe  besitzt  und  in  heissem 
Wasser  fast  unlöslich  ist;  das  spec.  Gew.  beträgst  0-95>s5— O950O  bezo^ren  .luf 
Wasser  von  -f-  4°  C.  (Stöhr),  0-9565  bei  0°  (Williams).  0-96<>35  bei  0  v*^>k(  hsner). 

Die  ß-Stellung  der  Aelhylgruppe  ergieht  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
der  Base,  der  Nicotinsäure  (14,  15,  16,  ig,  20,  21). 

Das  Chlorhydrat,  CfH,N-HQ,  bczw.  das  Bromhydrat  bildet  tcrflicssliche  Krystalle 
(OlCHSMlft  DB  CONmCK). 

Das  Fiatinsalt,  (C|H,N*HQ),Pta4.  büdct  gltasende.  {«^Ibvothe,  monokline  Tafdn 

vom  Zersetcungsschmelzpunkt  208°  (Weidel  und  Hazuka,  StÖhr).  Dasselbe  geht  beim 
Kochen  in  das  riatino«nlr  (C,H,N),Pta4«  Uber;  in  WasscT  nicht  Utsliche,  hellgelbe  BUtt- 
eben  (Wu-LiAMS,  OtcHNStR  DK  Coninck). 

Das  Palladiumsalz,  (C|H,N -UCl),PdCI,,  ist  eine  granatrothe  Krystallmasse;  das  Salz, 
(C;H,N),PdCl,,  ist  in  Wasser  schwer  klalidk 

Goldsalzc  in}. 

Das  normale  SaU,  C,H«N'HCi'AnCl,,  bDdet  grosse^  dünne,  hdlgdbe  BUttchen,  welche 

in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Dm  Salz,  C  H  N  HCl- AuQ,  +  (C,H,N),Aua„  entsteht  beim  Kochen  des  normalen 
Salzes  mit  der  Mutterlauge;  rotbe  Flitter. 

Das  Salt,  (C,H,N),Aua,,  wild  dttvch  lang  andauerndes  Kochen  des  normalen  Salzes 
crhahea  (imgL  das  vorher  bcsebriehene  Sab);  todics  krystallfaiisehcs  Pulver. 

Das  Quecksilbersais.  C,H,N-HCl-2Hga,,  bildet  derbe,  bei  131  — ISS**  scfamelaende 
Prismen ;  es  ist  in  Wasser  schwerer  Idelich  ab  das  entsprechende  Sals  des  ^Ficolins  ^töhk, 

WlSCIINEGRAbSKYy 

Das  Pikrat,  C|H,N- CgH,(NO,)gO H,  krysUlUsirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln 
(WniuMs,  SröHft). 

Das  saUsaure  p*Lutidin-Uranylchlorid,  <CrH9N-HCl),Ur,0,a,,  ist  ein  schwefel- 
gelber Niederschlag. 

Das  schwefelsaure  ß-Lutidin-Uranylsulfat,  (CfH^lQ^H^SO«  +  Ur,0,(S04),, 
bUdet  kleine,  {(Clbe  Nadeln  (WtLI.IAMS). 

Das  Kupfersalz,  (C,HjN)5CuS04  +  4 HjO,  krystaliisirt  in  grossen,  blauen  Prismen. 

Das  Silbarsals,  (CjH,N),AgN  O,,  s^ddet  sidi  ans  seiner  alhoholiscbcn  Lasung  auf 
Zttsate  von  Wasser  in  gliaienden  Nadeln  ah. 

Trichlor-ß-Lutidin,  wird  durch  Entleiten  von  Chlor  m  jodhaltiges  Lutidin  eriiallen; 
dnnkelroth  braune  Mas<ie  (Williams). 

Das  PlatiDsalz  hat  die  ZusammenseUung  (CjH^Cl^N- HCl),PtCl^. 


entsteht  neben  anderen  Pyridinbasen 


N 
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p'Pyridylmethylalkin,  CgH4N-[CH(GfH)<CH;],  durch  trockene  Destil- 
lation von  ß-pyridin-a-milchsaurem  Baryum  gewonnen,  ist  ein  zähes,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösliches  Fluidum,  welches  bei  etwa  1G0°  siedet  und  bei  der 
Behandlung  mit  Goldchlorid  in  l^yridinniethylketonhydrat  übergeht  (?)  (57). 

Das  Platinsals,  (CTH5NO),PtCl4,  isl  ein  braungelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

ß-Lutidinbetainp  CyH^NCi^^'^CO,  bildet  kiystallinische,  zerfliessliche 

Rnisten  (23).  Darstellitog  riebe  Chlorbydrat. 

Da»  Chlorbydrat,  wdchc«  dmcli  FSmnAiimg  von  IConodiloKadgalure  Mtf  P4jttid&i  er- 
bahrc  wird,  bildet  sehr  hygroskopische,  in  Aetbcr  wenig  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  162*5*. 

Das  Flatinsalz  besitzt  die Fonnd  (C,Uj|NO,'HCI),Fta«  + 2H,0,  dwGoldsaU  iit 
ölig,  das  Pikrat  kzystallisirt 


3.  7-Aethylpyridin, 


,  entsteht  neben  ^Aethylpyridin  (&  d.)  bei 


N 

der  trocknen  DestiUation  des  Cinchonins  und  Bnidns  mit  Kalt  (Obchsnbr  db 

COVIMCK).  • 

Die  Angabe  Obchsmbr  db  Comincxs  (34),  es  sei  auch  in  Steinkohlentbeer  «nt* 
halten,  wird  von  Lunge  und  Rosenbekg  (35)  in  Zweifel  gezogen;  sie  halten  die 
von  dem  genannten  Forscher  isolirte  Base  für  a^-Dimethylpyridin. 

Synthetisch  wird  das  Y-''^^^hylpyridin  neben  der  a-Base  (vergl.  a-Aethylpyridin) 
durch  einstündiges  Erhitzen  von  l'yridiniumäthyljodid  auf  320°  erhalten  und  aus 
der  Frnrtion  I6ä — 170**  durch  das  Platinsalz  bezw.  Ferrocyanat,  welche  in  Wasser 
weit  schwerer  löslich  sind  als  die  entsprechenden  «-Verbindungen,  isolirt  (L.adi> 

BURO). 

Die  'i'SteUttng  der  Aethylgruppc  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
der  Base,  der  Isoniootinsäure. 

Das  -y-Aethylpyridin  ist  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  164  bis 
166*  siedet  und  in  Wasser  nur  wenig  lösUch  ist.  Das  spec  Gew.  beträgt  bei 
0*  »  O-ddSS,  bei  20** »  0*9358. 

Das  Platinsalt,  (CfH,N-Ha),PtCl4,  bildet  gat  M^gebiUete  TaiielB  vom  Sc^vp*  308". 
Das  Gold  salz  krystallisirt  in  goldgelben,  glänieadco  Biittoni,  wdehe  bei  136*  adundacn. 

Das  QuecksiUversal*  schmilzt  bei  149-  150". 

Das  Pikrat  bildet  dünne,  gelbe  Nadeln  vom  Sdunp.  163^ 

B.  Dimethylpyridine,  C.H|N{CH,),. 
Der  Theorie  nach  sind  6  Isomere  möglich,  von  denen  aber  nur  4  bekannt  sind. 


1.  aa'-Dimethylpyridin,  ,  6ndet  sich  in  grösserer 

CH,  '\^^CH, 

N 

Menge  in  den  Basen  des  Sieinkoblentbeers. 

Zur  ReindartleUang  wird  die  Fraktion  189—142°  [LAhKNiiuao  und  Roth  (a6)],  [Roth 

und  Lance  (27)]  bezw.  die  Fraktion  141  —  144'"  [I.UNCR  und  k-jSENBERG  (25),  SafVLZE  (28}] 
in  diT  2 — 3  fachen  Menge  verdtinnter  Salzsäure  gelöst  nnU  ein  gleiches  Volumen  Quecksilber- 
chlorid hinsugcfUgt.  Das  ausfallende  Salz  wird  durch  biukrystallisiren  gereinigt  und  in  der  be- 
kmnUm  W«i«e  durch  DcitüIaliiNi  mit  Matambydrat  anlege. 
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SyntheliBdi  wird  es  durah  trockene  Destilliuioii  von  lotidindi*  und  besser 
noch  von  •tricarbonsanrem  Kaliuin  mit  Aetskalk  im  Wasserstoflistrom  eifaalten. 

[Engelmank  (29^  Epstein  (30),  Roth  und  Lance  (27)].  Dieselbe  Base  entsteht 
beim  Erhitzen  von  7-Lutidon  [Haitingbr  (31)]  und  7>Lutidondicarbonsänre  mit 
Zinkstaub  [Conrad  und  Ep^^tfix  ^-^2)]. 

Das  ai'-Dimethylpyridin  ist  eine  pfefferminzähnlich  riechende  FlUssierkeit, 
welche  bei  142°  (corr.)  (Lunge  und  Rosemierg),  142**  (Ladenrikg),  UJ  -US** 
(Roth  und  Lange),  144—145''  (Epstein),  147—151  ^Haitinger)  iieciei,  es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  swac  in  kaltem  mehr  als  in  warmem;  das  spec. 
Gew.  beträgt  bei  0**  0*9434. 

Die  Methylgrappen  mflssen  die  oa'-Stellung  einnehmen,  weil  bei  der  Ojgrdadon 
der  Base  DipicoUnsäure  (cta''Fyridindicarbonsänre)  resultirt 

Du  Chlorhjdrst  bildet  «a  der  Luft  iciflienliciie  Nadcfai;  Mhafidi  vcriMltn  ttdi  dis 

Nitrat,  das  Brom-  und  Jodhydrat. 

Das  Goldsalz,  CjHjN'HCl 'AuCl, ,  krystallisirt  in  matt  hellgelben,  in  kaltem  Waiser 
schwer  löslichen  Nadeln  vom  Schmp.  122—123"  (Epstew).  124-5"  (Roth  und  Lange). 

Dm  Plittniah,  (C,H,N-Ha),rtCl^,  bildet  ilirk  hditliiedieiide,  orangerothe,  mono- 
sjrnmetiitdte,-  dem  ^PScoltnptatiii  isomoiphe  Pkumen,  welebe  in  kaltem  Wasser  nicht  schwer  ltts> 
Heb  sind  und  bei  208*  (ROTH  und  Lange),  bei  raschem  Erbitten  bei  216"  (Ehstein)  schmelzen. 

Das  QuecksilbersaU,  C^H^N'H  Cl  Hga,,  bildet  zarte,  leichte,  stark  lichtbrechende 
Schuppen  oder  prismatische  Krystalk,  welche  in  Wasser  mässig  löslich  sind  und  bei  183 — 188^ 
(LuNCK  und  Rosenberg),  bei  186"  (Laoenburg  und  Roth;  Roth  und  Lance;  Epstein), 
186—187*  [MöKLUi  (33)]  achmehcn. 

Das  Qnecksilbersalt,  CfH,N*HCl*8HgCl, ,  scheidet  steh  beim  Versetsen  einer  sehr 
verdünnten,  fast  neutralen  Chlorhydratlnsung  als  schweres,  körniges  l'ulver  ab  ;  dasselbe  besteht 
aus  mikroskopisch  kleinen  Wtirfela  und  polyedrischen  Köracrn,  welche  in  reinem  Waiaer  nur 
unter  theilweiser  Zersetzung  löslich  sind  [Mohucr  (33)]. 

Das  Dichromat,  (C,H,K),H,Cr,Op  Ollt  atif  Zniats  von  Chronttlnre  alsOel,  welches 
an  ceibrodient  abfesduiglen  Prismen  vom  Schmp.  98*  entairt;  es  ist  m  Wasser  leidit,  aber 
nur  wenig  in  Alkohol  lOslich  (Epstbdi). 

Das  dichromsaure  Lutidinamroonium,  Cyll^N- N  II,  H,^CrjO.,  krystal!i<:iri  aus  einer 
mit  Chromsäurc  versetzten  Lösung  des  Chlorhydrats  auf  Zusau  von  Überschüssigem  Ammoniak 
in  langen,  chromgdbeo  Prismen,  welche  sich  bei  140®  schwirsen  und  bei  etwa  160°  schmelzen 
(EMnnt). 

Das  Pikrat  fällt  in  mikrokrystaUinen,   zarten  Blättchen  aus,   welche  in  Wasser  mSssig 

löslich  sind.  Das  I'ikrat  von  der  Base  aus  dem  Steinkohlentheer  schmilzt  bei  159°  (Rorn  und 
Langr),  das  aus  dem  synthetisch  gewonnenen  Lutidin  heigestellte  äalz  bei  161"  (Roth  und 
Lange,  Epstein). 

a 


a«'-D  imethy  l«7»c  hl  orp  y  ri  di  n, -f ^l<>'^lu^^>iif  Q  H^CI  N, 

N 

wild  durch  Erhitzen  von  7-Lutidon  (20  Grm.)  mit  Phosphorpentachlorid  (85  Grm.) 
und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  140"  erhalten  und  lässt  sich  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Oxychlorids  und  Zersetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Kalilauge 
der  wässngcn  Losimg  durch  Aether  entziehen  (32).  Das  aa'-Dimethyl-7-chlor- 
pyridin  ist  ein  farbloses,  stark  Hchtbrechendes,  schweres  Oel ,  \velrlic->  mit 
Wasserdampf  flüchtig  ist  und  nach  dem  Trocknen  über  ICali  bet  17ö'  unzersetzt 
siedet;  es  besitzt  einen  dem  entsprechenden  Lutidin  ähnlichen,  aber  unange- 
aehmerai  Geruch  und  mischt  sich  nur  wenig  mit  Wasier;  das  spec.  Gew.  be- 
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trägt  bei  17 MOS.  Beim  Erhitzen  von  Chlorlutidin  mit  Natriumäthylat  bciw. 
Anilin  ent&teht  Aethoxy-  bezw.  Phenyianudolutidin, 

Das  Chlorhfdrst  InyilallMiTt  beim  Bindunpfen  in  fdncn  Nadeln;  das  Goldsals  Isf 
ein  allmihllch  kijrstallinisch  werdendes  Oel;  das  schwer  lodidie  Quecksilbersals  srJhmilir  bei 
155°;  <i.s  Dichromat  bildet  orange  gefärbte,  bei  140*aidi  schwinende Kijslalle»  dasPikrat 
feine,        1'jO —  151;"  schniehcnde  Nadelchen. 

Daa  i'laiinsalz,  (C j HgCl N ■  H Clj^rt Cl^ ,  ist  ein  orangegelber,  krystaUiniscber  Nteder- 
scblag,  welcher  »ich,  ohne  vorher  zu  .schmehrn,  bei  )iib°  zersetzt. 

In  Wasser  sttspendirtes  Gdoritttidia  siebt  mit  Silbcraitiat  cinca  weissen,  in  kenscm  Wacser 
Ittslidien  Niederschlag,  mit  Kupfefsnlfat  eine  blaue,  im  Uebetschiiss  der  Base  nicht  lösliche  FUlimg. 

Tri  c h  1  o  r  1  u  t  i  d in ,  C|Hf C1,N,  entsteht  durch  Einwirinmg  von  Cbliw  anf  Lntidtn  in  Gegen- 
wart von  Jod  (34).  ^.„^^^ 

aa'-üimetbyl.ßß'-dibrompyridin.C,H,Br,N.  »  wird 

N 

in  geringer  Menge  durch  melirslündigcs  Erliitzen  von  aa'-dimcth)  idinicotinsaureiii 
Kalium  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  auf  ISO**  erhalten  (36);  schneeweisse, 
perlmutteiglänsende  Kiystallbänder  vom  Schmp.  65"  (aus  Alkohol). 

Das  Platinsals,  [C,Hfir,(CH,),NH*a],4- 2H,0,  kiystallisirt  in  schönen  Nadeln. 

«a''Diiiiethyl-7-phenylainidopyridin>  Y-Phenylamidolutidtn,  C^H^ 

NH«C«Hs 


a,  wii 
CH, 


(CHs),(NH.CcHs)N        |  |        ,  wird  durch  Zerlegung  des  Chlor- 

CH,  ^ 

N 

hydrats  (durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  «a'-Dimethyl-^-chlorpyridin  und  Anilia 

im  Einschmelzrohr  auf  195°  erhalten)  mittelst  Natronlauge  gewonnen;  weisse, 
krystallinische,  bei  150^  schmelzende  und  bei  335 — 338**  unzersetzt  siedende  Masse 
(32,  36).  Das  Pherylantidolnridin  ist  in  Alkohol,  Aether  und  verdünntefi  Säuren 
leicht  löslich;  ein  Körnchen  dieser  Base  giebt  mit  concenlnrter  Schwctclsäure 
und  einer  Spur  Sali^etersäurc  eine  bhitrothc  Färbung,  welche  auf  Zusatz  vod 
Wasser  oder  mehr  Salpetersäure  wieder  verschwindet. 

Das  Cblorhydrat  ist  eine  kiystaUinisch«  Ifasse;  dasPUtinsalt  Inktet  feine,  hellgelbe, 
bei  909^  unter  2ersettaqg  schmelsende  NSdeldien. 

aa'- Dimethyl'7-oxypyfidin,     7-Lutidon,     CfH^NO  -H  3H}|0, 
(OH)  O 


oder  (36),  wild  durch  Sstttndige«  Er^ 

CH,         CH,         J  CH, 


N  NH 
hitten  von  Dehydracetsäure  mit  überschüssigem,  concentrirtem  Ammoniak  io 
Einschmelzrohren  auf  100°  und  durch  nachfolgende  Destillation  des  so  g^e- 
wonnenen,  scharf  getrockneten  Reaktionsprodukles  erhalten.  [Haitinger  (37)^ 
Conrad  und  GuTU2£iT  (38)].  Die  Bildung  dieses  Lutidons  ertolgt  nach  der 
Gleichung: 

C^HgO,  +  NH3  =  CjHgNO  -h  H,0  4-  CO,. 
Die  sich  bei  diesem  Processe  gleichfalls  bildende  Lutidonmonocarbonsäure 
(37)>  sowie  die  Lutidondicarbonsäure  (38)  gehen  beim  ErhiHen  unter  Ab^MütuoK 
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von  Kohlensaure  in  die  gctuuinte  Base  Uber,  welche  ibi  vortbetlbaftesten  durch 
Destillatioii  gereinigt  wiid. 

Das  ota'-Dimethyl-Y-oxypyridrn  scheidet  sich  aus  der  wässrigen,  concentrirten, 
nur  äusserst  schwach  alkalisch  reagirendcn  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  oder  in 
gut  ausgebildeten,  grossen,  durchsichtigen  Krysinllen  aus,  welche  an  der  Luft 
allmählich  verwittern;  dieselben  verlieren  ihr  Krystailwasser  bei  120'  ,  schmelzen 
bei  225°  und  gehen  bei  349—351*'  fast  unverftndert  in  DampiTonn  über.  Die 
Base  ist  io  Alicohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether,  Benaol  und  Chloroform  schwer 
Ifistich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braumothe  Färbung,  beim  Erhitsen  einen 
ebenso  gefärbten  Niederschlag  (Conrad  und  Gutbzeit). 

Das  -(-Lntidon  wird  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  in  Thiolutidin, 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  aa'-Lutidin  übergeführt  (32);  durch  Einwirliung 
▼On  Brom  auf  die  kalte  wässrige  IxSsung  entsteht  nibrom-7  lutidon. 

Das  riatinsair,  (C;H.jüN*HCI),l^CI^,  bildet  orangegclbe,  mikroskopisch«,  volUtiadig 
durchsichtige  BUnchen  voni  bchmp.  22.*)"  (Conrad  uod  Guthzeit). 

Du  Dichromat,  (CjH,ON),H,Cr,0,  ,  bildet  gdbrothe  Fkiiaien,  welche  in  Wasser 
Icidit,  in  Alkohol  ichwer  lödich  sind  nnd  bei  185'  unter  Zenettaag  schmelseii  (CoiiaAD 
und  Guthzejt). 

Das  Pikrat,  C,H,ON  C,H,(NO  ,),OH,  kiytuUisirt  aus  Alkohol  io  feinen  NMdeJcben 

vom  Scbinp.  219 — 220**  (Conrad  und  Ci  tHZBIT). 

Dibrom-if-lutidon,  C^HjBr^ON,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom* 
Wasser  auf  eine  kalte,  wässrige  ^  Lutidonlösung;  es  ist  ein  wdsser,  schwer  lös- 
licher Niederschlag»  welcher  sich  b«  höherer  Temperatur!  ohne  vorher  su 
schroelaen,  aeisetct  ^38). 


bildet  sich  beim  Krhit/.en  von  -|>Cblorluüdin  mit  Nathunimelhylat  in  meth^l- 
alkoholischer  Losung  (39). 

Das  Methoxylutidin  siedet  bei  203°  und  hat  bei  24°  das  spec.  Gewicht  1*011 
besogea  auf  Wasser  von  15';  «s  besitst  dnen  starken,  lutidinähnfichen  Geruch 
und  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Chloihydrat  iM  ime  leicht  Ittsliche,  kiystallinisehe  Vertnaduif. 

Das  Platinsalz,  (CgH,iON*HCl),Fta| ,  bOdet  gelb«,  in  Wasser  schwer  lOsliche^ 
OCtaiklrische  Krystalle. 

Y'Methoxylutidinjodmcthyiat,  C,H,^ON*J,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
Jodtnethyl ;  lange,  weisse,  bei  804*  iinicr  Zeiaebang  achnielaeDde  Prismen;  beim  Digeriren  mit 
feuchtem  SOberosjrd  scrflült  es  in  v-MeOf l^lutidon  und  IfethyUdkohoI  (39). 

T-Aethoxylutidin  wird  durch  Erhitzen  von  ^-Chlorluddin  mit  alkoholischem 
Natriumäthylac  erhalten;  farbloses,  bei  215*^  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel  von 
lutidinähnlichem  Geruch;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (Conrad 
und  E(  khardt). 

f-Aeihoxv  lutidinjodmethylat ,  CjoHj^ON-J,  wie  die  entsprechende 
Methylverbaidung  erhalten,  ist  eine  schneeweisse  Masse  (aus  Wasser},  welche 
bei  196°  schmilzt  und  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd  unter  Abspaltung 
von  Aethylalkohol  in  v>Methyl-7-lutidon  Ubergeht  (Comrao  und  Eckhardt). 

^•Lutidonjodnietbylat,  C«H,,ON*J,  entsteht  durch  mehrstOndiges  Er- 
hitsen von  Lutidon  mit  Oberscbflssigem  Jodmethyl  in  methyliükoholischer  I^ösung 


OCH, 


aa'  -Diinethyl-7«nkethoxypyridin,  C«Hi,ON, 


N 
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auf  140"*;  die  gut  kiystallittrende  Vcrbindaiig  erweicht  bd  196**  ttnd  schmilzt 
bei  343"  su  einer  roth  geftibten  Flflssigkett;  das  Jcdnethflat  wird  durch 
Digeritea  seiner  witswigen  liösang  mit  Silberoogrd  in  vMe^yl'Y-lutidon  ttberge- 
f&hit  (39). 


vMethyl-7-luttdon,  C,H,iON  +  3H,0,  \       ,  wird  durch 

NCH, 

Erhitzen  der  Methyl lutidondicarbonsaure  auf  ih  ren  Schnip.  255°  (38»  39)>  sowie 
durch  Dtgeriren  der  Jodmcthylatc  des  T.utidons,  des  Meth-  und  Aethoxylutidin» 
(s.  d.)  mit  Silberoxyd  erhalten.  Es  krysUilIisirt  aus  Wasser  in  langen,  seide* 
glänzenden  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer 
Itfslich  sind.  Das  Methyllutidon  schmilzt  luiktrocken  bei  110^  wasaerfiei  bei 
S44*5^  luGt  firomwasser  entsteht  suerst  ein  gelbes  Additionsprodukt*  welches 
beim  ScbUttek  rasch  in  ein  weisses  Sttbstitutioffiq»rodttkt  übergeht  (Conrad  und 
Guthzeit}. 

Du  PUtinsals,  (CgH|,0N*HCl),Pta4,  bikkc  onuigegelbe  KiyttaDe. 

O 


vPhenyl- i-lutidon»  C,sHsjON,  |         ,  entsteht  durch 

CH,  CH, 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Dihydracetsäurcmetliylester  (40),  sowie  durch  Erhitzen 
von  Phenylhit'dondicarbonsäure  aut  270"  (38}.  Ks  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Benzol  in  Nadeln,  vvciche  bei  196 — 197°  schmelzen  und  über  aCO'*  fast  unzcrscLö 
destilliren;  es  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer  löslicb.. 

Das  Platinsalt,  (C| jHj,ON*HQ),PiCl^,  krystallisirt  aus  Wasser  io  »chonen  Nadcio, 
wckbe  sich  beim  Eifaititn  itncticn  ohne  vorim  in  «dundicn. 

Dm  Pik  rat  bildet  gdbc,  diucbnditis^,  icbwer  lüdiehe  PllUtehett  von  Sdunp.  d5*. 

C«H,0 


Farfuryllntidin, 


CH, 


wird  aus  dem  entsprechenden  Di* 


CH, 


N 


hydrocarbon Säureäthylester  (aus  Furfurol,  Acetessigester  und  Ammoniak  nach 
dem  Verfahren  von  Hanizsch  dargestellt)  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger 
Säure,  Verseifung  der  gebildeten  Säure  und  I>estillation  ihres  Kalium&alzes  oiit 
Kalk  erhalten  (4s). 

S  SH 


7-Thiolutidin,  C,H,SN, 


CH, 


oder 


C  H, 


CH, 


NH 


CH, 


wird  durch  Erhitzen  von  if^Lutidon  mit  Pbosphorpcntasulfid  auf  ca.  160^  erhalten; 
es  bildet  schwach  gelblich  gelärbte  Nadeln»  welche  bei  905"  erweichen  imd 
zwischen  SlO^-Slö"  allmählich  sich  verflüssigen;  es  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  (41). 
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2.  a-jf-Dimethylpyridin,  '  ,  findet  sich  wie  das  aa'-Lutidin 

CH, 

N 

in  den  Basen  des  Steinkoblentheen. 

Zur  RdndutteUiuig  tMidtn  FiaMoueii  155— 160^  158—100*  (43)  bezw.  153— 156** 
(«5,  st)  in  der  bcKehiieten  iUngt  ▼erdAniiter  Sahdlure  ceUSst  und  ebe  nicht  unerhebKehe 
Menge  conctiüiilter  Stme  hhuogefttgt;  auf  Zusatz  einer  heiss  bereiteten,  concentrirten  Quecksilber- 

Chloridlösung,  welche  2  Mol.  Sublimat  auf  1  Mol.  Base  enthält,  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in 
Nadeln  ab,  welche  durch  einmaliges  Umkrj-staHisiren  aus  heisrem  Wasser  gereinigt  werden. 
Das  Quecksilbersalt  wird  durch  Kalilauge  zerlegt  und  die  Base  durch  DestüUtioo  abgeachieden 

(Ladbnbueg  md  Roth). 

Synthetisch  wird  dieses  Lutidin  durch  Erhitzen  des  Pseudolutidos^lchlor- 
hydnts  mit  Zinksuub  (44),  sowie  durch  trockene  Destillatioii  der  Kalisalze  der 
aY'Dimethylpicolin*  und  nicotmsäure  (4S»  46)  und  der  «Y-Lutidin'ßa'ß'-tricarbon- 
sSure  mit  der  3— Siachen  Menge  Kalk  Im  Wasaerstoflstroni  erhalten.  Das  aY-Di- 
methylpyridin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  einen  eigenthflnilichen,  an  frisch 
geschnittene  Gurken  erinnernden  Geruch  besitzt  und  in  heissem  Wasser  weniger 
löshch  ist,  als  in  kaltem;  es  siedet  bei  154— 155°  (Hantzsch,  Hantzsch  und  Voces), 
15<)''  (Schulze),  156 — Ibl"  (T  !  vok  und  Rosenberg,  Michael),  157°  (LADENnuRC 
und  Roth);  das  spec.  Gew.  betrafst  bei  0°  0*9493  (LADKMBURG)b  0*9503  (Laden- 
BURC  uud  Roth). 

Die  Meiliylgrupptii  nuissen  die  «Y'^^^l'u^g  einnehmen,  weil  bei  der  Oxydation 
der  Base  Lutidinsäure  (a  Y-Ryridindicarbonsäure)  resultirt  [Ladenbukc  und  Roth 
(43),  LUKGS  und  ROSBMBIRO  (25)]. 

Das  Chloi^  «nd  Bromhydrat  bilden  idir  feiae^  ieidit  laflicMlicbe  Nadeln;  daa  Cbromat 
iit  ein  nicht  etatancnde»  Od. 

Das  Quecksilbersalz,  C,H,N  HCl'2HgCi,-l- j  H,0  (vergl.  oben),  bildet  lange,  haai^ 
feine,  «^tark  lichtbrechende,  weisse  Nadeln,  welche  bei  133**  (conr.)  «chmeUcn  uud  ia  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind  (Ladenbuku). 

Das  Platinsalz,  (C, HjN'HCljjI^CI^,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen 
Lttsvng  In  onuifegclbcn  Prisnen,  bei  langsamem  Veidnnstcn  in  gttnsenden»  btlnnlieihen  oder 
nnmgdittbaien  Tafdn  ab,  wdcke  in  Wasser  leicht  Udlch  üad  and  bei  316— SIT'CHantcscb) 
217**  (IIantzscb  »nd  Voges,  Michael),  330^  (LAOKimiaoX  337' (ScMOU»),  380*  ^.ADBMBuno 
und  K'vrH?  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Güldsalz,  CfH^N'HQ' AuCl,,  welche»  sich  als  amorpher,  bald  kristallinisch  werden- 
der Niederschlag  abscheidet,  bildet  nach  dem  Umkrystallisirsn  ndkroakopischc,  in  Wasser  schwer 
UtaUche  Blättcheo,  oder  bei  langsamer  Vefdnnstung  kurze,  stampfe,  an  GjpskrystaUe  erinnernde 
Prianen  (LAOcmaiG). 

Das  Pikrat  bildet  Innjje,  gelbe  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  «sind  und 
hei  177"  (MicHABL)*  176- 179**  (Hantzsch),  179°  (LA2>SNBuaG),  181"  (Hämisch  und  Vogbs) 
schmelzen. 

aY-I->i"^ ethyl-a'-pyridon,  a-Lutidon,  Pseudolutidostynl,  C,HgUN, 


.  Hantzsch  macitie  die  Beobachtung,  dass  Methylpseudolulido* 

O 
NH 

styrilchlorhydrat  beim  Efhitsen  im  Salzsäurestrom  die  an  das  Stickstoffatom  ge- 
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blindere  Methylgruppe  abspaltet  und  in  ot-lAitidonchlorhydrat  übergeht;  die 
Reindarsteilung  geschieht  durch  das  PlatinsaL  (44).  Dieselbe  Verbindung  erhielt 
CoLUE  durch  Erhitzen  der  üx}luiKlinmonocarbonsä«ren  auf  180°  beiiw.  3i.'0''. 

Das  a-Lutidon  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  sich  weich  anfühlenden 
Fasern,  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  luftbestMndigen  Nadeln,  welche  von 
den  genannten  Lösungsmitteln  leicht,  von  Aether  sdiwer,  von  Benzol  kanm 
aufgenommen  weiden.  Das  Pseudolutidoslyril  scbmilst  bei  176**  (Collie^,  180^ 
(Hamtzsch)  und  siedet  bei  303—805^  (Hantzsch)»  806-5"  (Cotus),  voUkomineii 
untersetzt;  es  ist  genich-  und  geschmacktosi  xeagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Basen  wie  mit  SAuren. 

Ptendoltttidoftyrilkalium,  C,H,KON,  wird  aus  der  Uitnng  da  a-Lntidoos  in 
Kalilauge  ditreh  ttbenclitlsMgcs  Alkali  in  silbecgliiiceDden,  schwer  lödidieo  füttern  abce- 

schieden. 

Das  Chlorhydrat,   CjH,NO'HCl 2Hjü,   bildet  kurze,  dicke,   nicht  serdiessliche 
PtnneD,  welche  in  Wumt  und  Alkohol  leicht  itfilich  sind;  beim  Eklütien  nll  ZinkslMib 
steht  aa'-Liitidin. 

Das  Platinsalz,  (C,H,ON'HCQ|PtCl4,  scheidet  sich  in  bräunlichen,  kanCD, 
artigen  Kry^^t.iUen  ab,  welche  in  WesSer  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

V  -  Methyl  •  a '  lutidon,    v  •  Methylpseudolutidostyril,  C«H,iONt 
CH, 


CH, 


,  wird  durch  Erhitzen  von  MethyldicarbocoUidyliumdehydrid 

O 


NCH3 


CjjHijO^N,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160—180"  (49),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Natriunimethylat  und  Judmethyl  auf  a-Lutidon  (44)  erhalten. 

Die  sehr  hygroskojjische  Verbindung  krystallisirt  neben  Schwefelsaure  in  sechs- 
seitigen, flachen  Tafeln,  welche  bei  90—92°  schmelzen  und  bei  292"  in  Dampf- 
form  übergehen;  das  Destillat  erstarrt  augenblicklich  zu  einer  weissen,  waliratn- 
ähn  liehen  Masse.  Das  v*Metbyl-a*lutidon  ist  in  Wasser,  Alkohol.  Benzol  leicht 
lOslich  und  wird  aus  den  beiden  letztgenannten  Lösungsmitteln  durch  Ligrom, 
krystallinisch  wieder  ausgei^tllt;  in  wasserfreiem  Aether  ist  es  schwer  löslich  und 
krystallisirt  nur  daraus  in  Gegenwart  von  festem  Kalihydrat  Das  Methylpseudo- 
lutidostyril,  welches  selbst  von  kochender,  alkoholischer  Kaltlauge  nidit  ange- 
griffen wird,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Abqialtuiig 
der  v-Methylgruppe  in  Pseudolutidostyril ,  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Methyloxaminsäure,  CO  —  (NH  —  CH3)COOH,  bezw.  in  eine  syrupöse, 
aber  gleichfalls  die  Cirupjjc  CO  -  (NH  — CH,)  enthaltende  Säure  überführen; 
durch  diese  Oxydationsprodukte  wird  bewiesen,  dass  im  Methyilutidonmolekiil 
eine  Mcthylgruppe  an  das  Stickstofiatom  gebunden  ist  Der  schwache,  aber  sehr 
unangenehme  Geruch  rührt  von  Verunreinigungen  her;  das  reine  Produkt  ist 
geruch-  und  geschmacklos.  Das  Methylpseudolntidos^l  bildet  trotz  seiner  In- 
differenz gegen  Lackmus  mit  Mineralsäuren  sauer  reagirende  Salze,  welche  meist 
unter  freiwUUger  Säureabgabe  in  basische  Salze  übergehen  (Hantzsch). 

Das  Chlorhydrat,  C|H,  jON'HQ +|H,0,  bildet  lange,  leicht  Ittsliche,  Inftbettlndige 
Nsddn«  welche  wenig  Uber  100"  unter  Verlust  von  Salisäure  sich  verfluchtigen. 

Das  basische  Jfulliy  Jrat,  (CgHj  ,ON).^f  1 J,  scheidet  sich  au«  der  Lö«.un^'  des  v-Methyl- 
a-hitidons  in  verdünnter  Jodwasserstofikäure  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab,  welche  in  kailem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 


Digitized  by  Google 


Pfridin. 


y9 


Plat  ii)<ialse. 

Das  ijormale  Sali,  (C,H, , O N HCO  .Ptn,  +  2H,0,  (aus  wättrig«  Lösung^er  leidet  beim 
Austreiben  seines  Krystallwassers  Zersetzung. 

Du  basische  Salt,  (C,H,  jON)3(C,H,  jON  HCOjPta..  wiid  durch  wiederholtet  Um- 
kiystaUbifcn  des  kiyilinwaHeriialtigeii  Salses  gewonnen;  lange,  belliothe  Nadeln. 

DasSaU,  (CgH,  ,ON- H  Cl)„Pta^ -|- 2C,H  j(OH),  wird  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  «i 
der  alkoholischen  Lösung  des  McthylpstMjdoltituiostyrils  erhalten;  kleine,  gelbe  Nadeln. 

Goldchlorid  Dillt  aus  der  wassrigen  Losung  ein  fast  augenblicklich  eretarrendes  Ocl,  Chrom- 
säure  eine  krystallinische,  sich  bald  zersetzende  Masse. 

v-Hethjlpseudo!otidostyrildichlorid,  C,H,a,ON,  wifd  durch  Eihitica  von 
V'Meihyl-tt-hitidon  mit  Fhosphoipentaddorid  auf  140  ^  sowie  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die 
wXssrige  I^suqg  desselben  erhalten;  gläntcnde,  bei  187**  schmelzende  Nadeln. 

v-Methylpseudolutidostyrildibromid,  CgH,Br,^ON,  scheidet  sich  auf  7,u%Mz  von 
nicht  Uberschti&sigem  Bromwasser  cu  v-Methyl-a-lutidon  in  weissen,  bei  173°  schmelzenden 
Flitleni  ab;  es  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  etwas  leichter,  in  iUkohoI  ain  meiiicn 
IttdidL 

Nitro-V'flketbylpfeudoltttldottyril,  C«H)o(KOf)ON»  bildet  sich  beim  Kochen  von 
v-Methyl-a-luHdon  mit  veidttnttler  SalpetenKure;  feine,  gelbe,  in  WasMr  nicht  Itfslichc  Nidclchen 
vom  Schmp.  161". 

CH, 


a-^-Dimethyl-a'-oxäthylpyridin,  C^H^  jON, 


CH, 


,  entp 


OCjHj 


sieht  durch  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  ChloRinkftinmoiua.k  in  Einschmeb- 
fdUreo  auf  lOO""  (50);  leicht  gelb  geOibte,  bei  845— siedende  Flüssigkeit 
von  stechendem,  pjrridinaitigem  Geruch. 

Da«  Chlorbydrat  und  dt»  Platiadoppelsals  sind  sclir  leicht  lOsUch. 

CH, 


7-Methyl<8tilbasol,  Ci^HnN, 


C-CH-CH  — C 


N 


durch  8  ständiges  Erhitzen  von  «f^^in^^ylpyndin  mit  Benzaldehyd  aut  315*  er- 
halten, ist  ein  gelbes,  dickflüssiges  Oel  von  schwachem  Geruch  und  starkem  Aus- 
dehnungsvermögen; es  verhält  sich  gegen  Lackmus  indifferent,  siedet  bei  321 — 336° 
nicht  ohne  Zersetzung  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  1'0717  (51). 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  «US  Alkohol  in  gelben,  [[^inseiiden,  stark  lichtbrediendeo 

Nadeln  vom  Schmp.  '210— 21t'. 

Das  Perjodid  i&t  ein  braun&chMarzer,  in  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Pikrat,  Cj«Hj,N  C«H,(NO,),OH,  bildet  gelbe,  nHkrotkopisdK  Nadda  vom 
Schmp.  193—198«. 

Das  Quecksilbersalz,  C, «H, ,N-Ha -HgO, .  bildet  z.irtc,  sich  filxartig  tunaunen- 
ballende  Nadeln,  welche  nach  vorhcrj^eliendeni  Sintern  bei  14."»°  schnicltcn. 

Da«i  riatinsalr  .  fC, , H,  jN •  HCl), H CI4 -|- H,ü.  fallt  als  gelber,  amorpher  Nie.K-rs.  hhc^r 
der  sich  aus  hci.^scn>,  alkoholischem  Wasser  umkiystalUsiren  lässt;  gelbe,  sehr  voiummose  Nadeln 

TO«  SAnpw  18S«. 

Da*  Goldsalt»  C,«Hi,N*Ha'Ana,,  scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  siedenden 

LOWDg  des  Chlorhydrats  mit  Goldchlorid  in  gelben  Nadeln  ab. 

y-Met  hyl -a -Stilb  az  o  Id  i  h  ro  ml  d  ,  C,  ,  H  j  _,Br.,N,  wie  das  Stilbaioldibromid  dargcf^tellt, 
bikiel  kleine,  weisse,  zu  Warten  vereinigte  Kxystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  139— 140° 
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CH, 


CH, 

3.  ßß'-Dimethylpyridin» 


t  entsteht  durch  trockene 


N 

Destillation  der  ^[i'-Dimethylpicolinsäure  mit  gelöschtem  Kalk  im  feuchten  Stick- 
stoflislrom,  sowie  in  geringer  Menge  bei  der  Condcnsaiion  von  Propionaidehyd- 
anrooiiiak  mit  Propkmaldehyd  (52). 

Die  Base  bildet  eine  wasserhellei  stark  lichtbrechende,  bei  169—170**  siedende 
Flflssigkeit,  welche  einen  miklen,  angenehmen,  fUr  die  ß-Verbindungen  charakte- 
ristischen Geruch  besitst;  sie  ist  in  Wssser  mSssig  löslich  and  swar  in  kadtem 
leichter  als  in  warmem;  das  spec  Gew.  betragt  bei  0**  0'9614|  bezogen  auf 
Wasser  von  4  °. 

Die  ßß'-Stellung  der  Methylgrnppen  ergiebt  sich  aus  dem  OxydationsprodulU 
dieses  Lutidins,  der  Dinicotinsäure  (ßß-Pyridmdicarbonsäure). 

Das  Quecksiibersalz  bildet  lange,  in  kaltem  WasMi  schwer  l<)«liche  Nadeln  vom 
Scbmp.  170**. 

Das  Platiatalc,  (CfH«N*HCl),PtCl4,  bildet  dunkelrathet  in  kaltem  WiMcr  ichwer  kia- 
Itdie  Nadeln  oder  BllUter,  wddie  bei  866— SaS**  unter  Zcnctmig  tduDelseo. 

Das  Goldsalz,  C,H,N  Ha  Aua,,  krystallisirt  in  gelben  NaddA  (tUS  laltsMuiehaltigcni 
Wa$«er)  vom  Schnp.  149**  und  ist  in  Wa«cr  schwer  löblich. 

CH, 

4.  «ß'-Dimethylpyridin«  [        >  ist  bislang  nur  durch 

CU 


s 

N 

sein  Oxydationsprodukt,  Isocinchomeronsäure,  in  den  Basen  (Fraction  150  — 170) 
des  Thieröls  und  des  Steinkohlcntheers  (25)  nachgewiesen.  Die  Vermuthun^ 
dass  die  Isocinchomeronsäure  aus  dem  genannten  Lutidin  und  nicht  aus  einem 
Pyridiniiomologen  mit  anderen  Alkyleruppen  in  derselben  Stellung,  t.  R.  aus 
dem  AldehydcoUidin  (a-Methyl-^'-aÜiylijyndui;  entstanden  i  t,  stutzt  sich  aui  die 
Beobachtung,  dass  aas  den  genannten  Basengemischen  bibiaug  nur  methylirte 
i^rridinderivate  isolirt  sind.   

Nicht  näher  untereuchte  Lutidine  haben  Storch  (54)  durch  Einwirkung  von 
Ammoniumsulfat  und  Schwefelsäure  auf  Glycerin,  Cahours  und  £tard  {$$)  beim 
Durchleiten  von  Nicotin  durch  glühende  Röhren,  Vöhl  (56)  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  a>Methyl'ß'-äthylpyridins  aus  Aldehydammontak  erhalten. 

Collidinc*),  CgH,,N. 

Anderson  (i)  isolirte  aus  dem  Thieröl  eine  den  Xylidmen  isomere  Base, 
CgH,,N,  und  nannte  dieselbe  eben  dieser  Beziehung  wegen  CoUidin.  Dasselbe 
ist  aber  nach  den  UnLeibUciiungcn  von  \V£iD£h  und  Pick  (2)  keine  emheitliciie 


*)  1)  Amdbuom,  Tiaiinct  of  die  Royal  Soc  of  Edinboig  si,  1,  pag.  319;  veigL  RiCRAao, 
Boll.  IOC  dum.  3S,  pig.  4S6*  Bcr.  1880,  pag.  197.  s)  Wbwkl  u.  Pioc,  Monatah.  l  Chem.  1884, 
pag.  656.    3)  Williams,  Chem.  Soc  Qu.  (3)  7,  pag.  97.    4)  Chuech  u.  Owen,  Phil.  Mag.  (4) 

20,  pag.  !io.  5)  Wim.^MS,  Transact.  of  thc  Royal  Soc.  of  Edindurg  21,  2,  pag.  309,-  Jahres« 
her.  1855,  pag.  550.  6)  WURTZ,  Compt.  rend.  95,  pag.  263.  7)  Okcusnek  dk  Coninck,  Compt. 
rend.  91,  pag.  296;  Bull,  toc  chim.  34,  pag.  210  «.  634;  Ber.  1880,  pag.  1996.  8)  Obchsnkr 
PE  CoMHCKt  Qowft  rend.  9$,  pag«  399i  Ber*  tWa,  pag.  237g;  Bnli.  aoc  chim.  4a.  pag.  100; 
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Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  isomeren  Basen  gewesen.  Dasselbe  t^üt 
auch  fllr  die  Collidme,  welche  Williams  (3)  bezw.  Church  und  Owfn  (4)  aus  den 
Destillationsproduktcn  bituminohcr  Schiefer  bex.  des  irischen  Torfes  isolirt  haben. 
Auch  die  Collidine,  welche  Williams  (5),  Wurtz  (6),  Okchsner  de  Coninck  (7,  8) 
bei  der  Destillation  des  Ctnchonins  bezw.  des  Brucins  (8)  mit  Kali  erhalten 
haben,  können  bei  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  mehr  als  dn- 
heitliche  Verbindungen  gelten.  In  dem  folgenden  Kapitel  sind  deshalb  auch  nur 
diejenigen  Pyridinbasen  von  der  Formel  CgHuN  eingehender  behandelt,  welche 
auf  Grund  der  vorliegenden  Untersuchungen  als  chemische  Individuen  gelten 
können. 

Der  Theorie  nach  sind  22  Isomere,  nämlich  3  Propyi«,  3  IsopropyK  6  Tri- 
metbyl-  und  10  Methyläthylpyridine  möglich. 

A.  Propylpyridine,  CjH^N'CjHj. 
1.  tt-Fropylpyridin,  Conyrin,  ,  wurde  zuerst  von  A.Hof- 


N 

MANN  (0)  durch  trockne  Destillation  des  Coniinchlorhydrats  mit  Zinkstaub  und 
später  von  Ladknburg  fio)  auf  demscllicn  W  cpe  aus  dem  optisch  inactiven,  syn- 
thetischen a-i^ropylpiperidin  tiargesiellt.  Üa^  unveränderte  Coniin  wird  aus  der 
salssanren  Lösung  als  Nitrosoverbindung  abgeschieden  (Hofiiamm). 

Das  reine  Conyrin  ist  eine  farblose,  durchsichtige  FIflssigkeit,  welche  einen 
dgenthttmücheo,  an  Pyridin  undPicolin  erinnernden,  aber  weniger  durchdringenden 
Geruch  besitst;  es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  unter  einem  Druck  von 
758  Millim.  bei  166—168°.  Die  von  Hofmann  beobachtete  blaue  Fluorescens 
ist  auf  die  Verunreinigung  durch  einen  Kohlenwasserstofl  zurückzuführen,  von  dem 
sich  die  Base  durch  Ueberiiihrung  in  das  Platindoppelsalz  trennen  lässt  (Laden- 
BURC).  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  JodwasEcrstofTsäure  bei  280 — 300' 
oder  durch  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  entsteht  optisch  inactives 
Pr^ipylpiperidin.  Die  Base  ist  als  ein  in  a-Stellung  monosubstituirtes  Pyridin  auf- 
zulassen, weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Picolinsaure  liefert. 

Die  Salse  sind  alle  leicht  löslich  und  schwer  kiystallisirbar. 

Bcr  18S4,  I'f  pag.  439.  9)  IIoKMANN,  Ber.  1884,  pag.  S2$.  10)  Ladf.nburc,  Ber.  1886, 
paß.  2 5 So;  Ann.  ehem.  pharm.  247.  pag.  I.  Ii)  LahENBURG,  Bit.  i^^n,  pag.  2588,  vcigl. 
MATZUURyi--,  Ber.  1890,  pag.  27 u.  12;  Alexanueh,  Bei.  1890,  pag.  2714.  1 3)  EINHORN  und 
LmiacBT,  B«r.  1887,  pag.  1592.  i4)EiNHOftN,B«r.  1890,  pag.  219.  15)  Laobnbuxo,  Ber.  1886, 
pig.  439  u.  S578,  Ann.  ehem.  phann.  347,  pag.  1.  16)  Camouss  n.  ^takOi  Compt.  mid.  9a, 
pag.  1079,  Ber.  1881,  pag.  1415.  17)  Oechsner  DK  Coninck,  CmupL  lend.  106,  pag.  858  u. 
1604.  Rer.  i5^88  Hl,  pag.  359  u.  533.  iS)  Ofchsnrr  PK  CoNiNCK,  Compt.  rcnd.  108,  pag.  58 
und  809,  Bcr.  1889  Kf.,  pag.  265  u.  400  ig)  Laufnkurg,  Ber.  1885,  pag.  1587,  Ann.  ehem. 
pharm.  247,  pag.  22.  20)  L.\jl>enuuk(.,  Ber.  1884,  pag.  772.  1121,  1676;  Ber.  1885,  pag.  1587; 
Aon.  dwn.  pluum.  347,  pag.  25.  21)  Schultz,  Bcr.  1887.  pag.  2720;  Ann.  dem.  phMnn.  347, 
pflg.46.  ss)  RMiMSft  u.  PiMitm,  Bcr.  1870^  pag.  77.  t$)  Lnsio  u.  WÖMlxr,  Ann.  ehem. 
phun.  59,  pag.  396,  vcrgL  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1881«  pag.  401.  24)  Liebig  n.  WOhlir. 
Ann.  chem.  pharm.  61.  paf^  5  25  ^  Wurtz,  Compt.  rcnd.  88,  pag.  90.  26)  Baho,  Jahr«ber.  1857, 
pag.  387.  27)  Hiii.M7-  u.  ^VlSl.ICE^a'S,  l'oc.c.  Ann.  105,  pag.  577.  28)  Baeyer,  Ann.  chem. 
pharm.  SuppL  V,  pag.  94.  29)  Vuhl,  Jahre&b<:r.  1870,  pag.  807    30)  Ador  u.  Baeyer,  Ber.  1868, 
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Das  PlatindoppcUaU,  (C,H|jN  Ha),rtCl4.  bildet  non^lme,  tafdftoQlfe 
bnche  KiyMiUe,  welche  in  Wewer  xiemlidi  Idcht  Ittslicfa  «tid  wd  bd  199— ICO«  tehmcIseD 

Das  Goldsalx  bildet  laufe»  gelbe  Nadeln,  weldie  in  Wasiei  und  Atko^  löslich  sind 

(HOKMANNJ. 

a  - Propy  Ipy  ridin  i  11  m  j  od  i  (1  wird  durch  Einwirkung  von  Jodiiu-  i  \  1  auf 
Conyrin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  noch  leichter  im  Einscbmelzrohr  bei 
lOO*^  erhalten;  dickflüssiges,  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel  (9). 

a-Propylpjridininm Chlorid  wird  ans  der  Jodmediflatvcibindung  durch  Scbllttelo  mit 
CUorsilber  erhalten ;  grossttraMige,  krystalliniscbc  Masse  (Hofmann).  . 

Das  P1atin.!oppcUalt,  (C,HiiN*CH,CI},PtCl4,  bildet  schttoc,  schwer  Ittsliche 
Krystallc  (Hofmann). 


a-Picolylmethylalkin,  C,H|iNO,  .  wird 

CH,  -  CHOH  .  CHj 

N 

durch  Krhitzen  von  Picolin  mil  Acetaldehyd  und  Wasser  auf  160*"  erhalten  (11). 

Die  Base  bildet  grosse  Prismen,  welche  bei  32*^  schmelzen  and  bei  113*5 
unter  18  BfiUim.  Druck  unzenetzt  sieden;  ae  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro* 
form  leicht,  in  Aetfaer  schwer  löslich. 

Du  Platinsalz,  (C,H,  ,NO-HCl),Pta«.  krystaJUslit  in  kleinen  Tlldii,  wtIcheiDWaHtt 
aienUdl  schwer  löslich  «.ind  und  bei  189°  unter  Zersetzung  schnieUen. 

Das  GoldsaU  kiystallisirt  gut  und  ist  in  Wasser  siemlich  schwer  IdsUch. 


«•Lutidylalkin,  C«Hi,NO, 


,  entsteht  durch 
CHjCHjCHjOH 


N 

Sslündiges  Krhitzen  molekularer  Mengen  von  a-Aethylpyridin  und  Formaldehyd 
mit  der  Hälfte  des  Gewichtes  an  Wasser  in  Einschmelzröhren  auf  IGO*^  (S^)* 

Das  Alkin  ist  ein  farbloses,  dickes,  bei  128—131°  unter  17  Millim.  Druck 
siedendes  Oel,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist 

DttS  Platinsais,  (C,H,,NO*HCl),Pta«,  bildet  uodcntllch  a»«gcbildete  KrystaUe«  welche 
bei       ^  schmeben  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz.  C(,H||NO-HCl  AaGl,,  Inystallisirt  ans  hcissem  Wasser  in  gdben,  nicht 
charakteristischen  Formen  vom  Schmp.  71^ 


fmg.  189.  31)  Scmpr,  Ann.  ehem.  pharm.  Soppl.  VI,  pag.  19.  33)  AooR  n,  BAamt,  Am. 

pharm.  155,  pag.  31a  33)  DÜRKow,  Ber.  1887.  paj?.  444.  34)  Kraemer,  Ber.  1870,  pag.  262. 
35)  DüÄKorF,  Ber.  1885.  pag.  920.  36)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  1005.  37)  TAWita>.\R<  .w. 
Ann.  ehem.  pharm.  176,  pag.  15.  38)  Plöchl,  Ber.  1887,  pag.  722.  39)  Hesekisl,  Bei.  1885, 
pag.  3091.  40)  ScHLAUCK,  Inaug.-Diifl«rt  Kiel  1888.  41)  Plath,  Inaug.-Dineit  Kid  18891. 
4S)  BataMt  Blouatsh.  f.  Che».  1881.  pag.  4D4.  43)  DOrkoit,  Ber.  1885,  pag.  9*8  o.  343a. 
44)  DÜRKOPF  IL  ScHLAt'i.K.  Ber.  1887.  pag.  it6o;  Ber.  18SS,  pag.  294.  4s)  Ladenbuhg, 
Ber.  1881,  pag.  232.  46)  WüRTZ,  Compt  rend.  95,  png.  263 ,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  194. 
47)  Plath,  Her.  i888,  pag.  3086.  48)  Wwj.iams,  Transact.  of  thu  Royl.  Soc.  of  Edinb.  2t,  2, 
pag.  309;  Chcm.  Gaz.  1885,  pag.  301  u.  305;  Ann.  chim.  phys.  (3)  45,  pag.  488;  Joum.  f. 
pr«  Chcm.  66,  pag.  334;  Jahresber,  1855.  pag.  549.  49}  IfoRUUt,  Ber.  §888,  pag.  too6. 
50)  Hamtzsch,  Amt.  ehem.  pharm.  «15,  pag.  3s;  Ber.  188s,  pag.  S9i4>  51)  Dürkopf,  Ber.  1888, 
pag.  27r3.  52)  Rieiim,  Ann.  ehem.  pharm.  238,  pag.  r.  53)  PFETfTEK,  Ber.  1887,  pag.  1343- 
54)  Nkn<  Kl.  Jouin.  f.  pr.  Cheni.  (2'!  26,  pag.  49.  55)  Engijul  u.  Riehm.  Ber.  1S86,  pag.  40. 
56)  Ladenburg  u.  Adam,  ber.  1890,  pag.  1673. 
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Schon  vorher  war  der  Versuch  gemacht,  dieses  Allein  durch  8 stündiges  Er- 
hitzen von  a-Pico!in  mit  Glycolchlorhydrin  auf  140*  zu  erhalten;  es  entsteht 
auch  eine  Base  vor>  gleicher  Zusammenseti^ung,  die  aber  nicht  /.u  isoiiren  ist  (12). 

Das  Platin  salz,  (C,H,  jN  O -HCI),Ptaf,  bildel  in  Wasser  leicht  lösliche,  gdbrothe 
KiyitHlle  vom  Zcnclxiingwchmekpunkt  200**. 

Du  Gol4cals  bildel  ifiHmunätt  gtlbe,  in  kaltem  WaMcr  xieinlich  achwer  läaUdw  Kiyvliai* 
dien  vom  Sdm^i.  99— l<HI*. 

Das  Quecksi  Ibersal«  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  J  o  de  adm  i  umsal  I  und  das  Jodwismuth^ab  Hilden  amorphe  Nicdcnchlllge. 

t0-Trichlor-a>oxjrpropyipyridin,  CsU^NOCl,, 


,  wird  durch  9-«  10  ständiges  Erhitzen  des  weissen, 

CH,CHOH-CCl, 

N 

krystallinischen  Additionsproduktes  von  a-Picoh'n  und  Choral  mit  oder  ohne 
Condensaiionsmittel  erhrilfen;  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol)  mit  stark  basischen 
Eigenschaften  vom  Schmp.  86—87"  (13).  Durch  Envärmen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  aus  dem  Trichlor-a-oxypropylpyridin  das  Kaliumsalz  der  a-Pyridyl- 
acrylsäure,  indem  die  Chlormethylgruppe  unter  Verlust  von  allem  Chlor  in  die 
Carboxylgruppe  übergeht 

Pyridyl-«-Crichlorpropylen,  CsH4N*CHa  CH>CH|,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentaehiorid  auf  wTrichlor'tt'Oiypropylpyridin;  prisma- 
ttscbe  Nadeln  vom  Schmp.  97°  (aus  absolutem  Alkohol)  (14). 

a 

a-Allylpyridin,  C^H^N -(CH  =  CH- CH,),  enUteht  durch  10  stündiges 
Erhitzen  von  reinem  a-Picolin  mit  Paraldehyd  auf  SSO— 360^;  dasselbe  ist  eine 
farblose,  stark  liclitbrechende,  in  Wasser  schwer  lösliche  FIQssigkrit,  welclie  bei 
189—190'*  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*9595  besitzt.  Die  «-Stellung  der 
AUylgruppe  wird  durch  Oxydation  der  Base  mittelst  Kaliumpermanganat  au 
Picolinsäure  bewiesen.  Durch  Reduclion  nach  der  LADENBURG*schen  Methode 
wird  das  Allylpyridin  in  a-Propylpiperidin  (inactives  Coniin)  übergeführt  (15). 

Das  Platin  salz,  (C.H^N  rfCl),,PtC!,,  bildet  feine,  in  Wa«er  $chwer  lösUche  Nadeln, 
welche  bei  185 — iB6^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dm  Goldialc  Mit  als  Oel,  welches  sofort  ni  Ideiaca  Noddii  entam,  deren  Schmek- 
punkt  bei  135— 136<^  liegt  — 

Da«  Quecks ilbersalx  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  IcTTStallioiscber  Niederschlag. 

Das  JodcadmiunsaU  fiiUt  ttlig,  erstarrt  aber  langsam  xa  imschOoen  Kiystalten. 

3.  p-Propylpyridin,  bezw.  Isopropylpyridin, 

oder 


N  N 
beim  Hindurchleiten  von  Nicotindampf  durch  dunkelroth  gltthende  Röhren  er* 
halten,  ist  eine  zur  Polymerisation  sich  neigende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  170". 
Die  ß-Stellung  der  Propyl-  (Isopropyl-)  gruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydations- 
Produkte  Hleser  Rase,  der  Nicotinsäure  (i6). 

3.  ß-Propyl-  be/w.  Isopropylpyridin  hat  Oechsner  de  Coninck  (17) 
aus  dem  faulenden  Fleische  von  Seepolypen  isolirt  Dasselbe  bildet  ein  gelb- 
liches, ziemlich  bewegliches,  an  der  Luft  steh  bräunendes»  sehr  hygroskopisches 

IX.  33  ' 
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Oel,  welches  einen  betäubenden  Geruch  besitzt  und  in  Wasser  wenig  losiich  ist; 
es  siedet  unzerset^t  bei  202  °  und  hat  das  spec.  Gew.  0  9865. 

Diese  Base  ist  als  ein  in  ß*Steltang  monosvbstitairtes  GolÜdia  aafzuliusen, 
weil  sie  bei  der  Oxydation  in  Nicoltnsäure  übergeht  (i8). 

Dm  Chlorhydrat,  C«H,,N*Ha,  bildet  lerfficididie,  Mdnlbwige  Hmwd;  «Im  BtOB- 
bjrdrat,  C,H,,N-HBr.  ist  dem  Cadorhydrat  ähnlich. 

Das  PIntin«alE,  (CjH,  |N),FtCI^,  ist  ein  hcübrnune«,  schwer  lösJiche»  Pulver. 

Das  PlatitisaU,  (CgH||N ' UClj^PtQ^,  ist  ein  orangeiarbenes,  in  kaltem  Wasser  bM 
unlösliches  Pulver. 

Dm  Goldtals,  C,H,  ,N'Ha*AaCI,,  ist  eine  hcUgelbe  PSUimg. 

Das  Quecktilbertals.  (C,M,jN-Ha),l1ga,,  kfjntdiisift  in  Meinen,  wciaMO  Madctn. 

velche  sich  in  feuchter  Luft  verändern  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Quccksilhersalr,  (C,H,  ,N- Ha),3HgCl , ,  bildet  längere,  «ich  leicht  ^Iblich 
färbende  Nadeln,  welche  von  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  au^eaommcu  werden. 

Das  Jodmetbylat,  C,H,,N  CHJ.  krystalKtiTt  in  ürfacnNaddn,  wekbe  «idi  in  A!kolM)l 
lösen  und  an  feuebter  Luft  »Ich  nur  langsam  xerselien;  es  verblUt  sidi  gegen  alkobotiaebe»  Kali 
wie  die  cntspredwoden  Verbindungen  anderer  Pyridinbasen. 


din  nach  der  LADBNBURc'schen  Methode  durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Jodproprl 
oder  Isopropyljodid  erhalten.  Das  a-Isopropylpyridin  sammelt  sich  nach  viel- 
fächern  Fractioniren  in  derFraction  155 — 160",  während  «^ich  die  7-Base  besonden 
in  der  Fraciion  176—180®  anhäutt.  Eine  vollsiändijc  iVennung  der  beiden  Iso- 
meren gründet  sich  auf  die  verschieden  grosse  Lösliclikeit  ihrer  Platindoppei- 
salze  in  Wasser  (19). 

Das  tt'Isopropylpyridin  ist  eine  anangenehm  riechende,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flttssigkeit,  welche  bei  158—159**  siedet  und  bei  0*  das  spec.  Gew.  0*9341 
besitzt.  Das  «-  hexw.  Y«Isopropylpyridin  wird  durch  Natrium  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  in  die  entsprechende  Piperidinbase  Ubergeführt  Die  Con* 
stitution  dieses  Collidins  ist  durch  Oxydation  der  Base  su  Picolinsäure  erbracht 

Das  rutin^rilz,  (C,H, ^N' H a),PtCl4,  bildet  hciagpoale,  rbombotdriMbe,  in  Wasacr 
nicht  schwer  lösliche  Krystallc  vom  Schmp.  170**. 

Das  Gold»alz,  C^H ,  .  HCl •  AuCl,,  fällt  beim  Umkrystallisiren  aus  heisseni  Wasser 
meist  ttlig  au»  und  erstem  dann  so  gelben,  in  Wasser  siemUdi  schwer  Mdiehen  BlXtteni  vom 
Scbmp.  91^ 

D.i<^  QuecktilbersaU  bildet  sdiwer  kMlicbe,  wohl  anigeUMele  Kiystalle,  die  etwn  bei 

50°  üchmclzen. 

Das  Pikrat,  C,li^|N' C^H,(N  0,),0H,  scheidet  »ich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusats  von  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmp.  116°  ab. 

«•Isopropylpy ridininmjodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Jodmethyi 
und  Isopropylpyridin  auf  100**;  gelbe,  kiystallinische,  hygroskopische  Masse. 

Das  Goldsalt,  C,H,  jN*CHgCI*AuCl„  bildet  gelbe«  in  kalten  Wasser  sdiwer  Ittaiiche, 
bei  128*  sdunebendc  BlSttiir. 


4.  ««Isopropylpyridin, 


H .  »  ^^^^  neben  Y'Isopropylpyri- 


N 


N 
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Dasselbe  ist  eine  sei  r  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wuser 
schwer  löslich  ist  und  bei  »77  — 179*"  siedet;  das  spec.  Gew.  beträgt  0  9439  (8o). 
Die  Constitution  der  Base  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  zu  Isonicotinsäare 

(l*ADENBURO). 

Das  PlatinsaU.  (C,H,,N  HCl),Pta^,  bildet  m  WaMcr  schwer  lösliche  Tafeln  oder 
fiUlttehen  vom  Scbmii. 

Dm  Gold  »Bit  bildet  io  Wasser  wlir  schwer  Msliche  Kifstallc. 

B.  MethyUthylpyridine,  C^H^NC;;^^»^ . 


,  entsteht  neben  a>Me- 

C,H. 


6.  «•Methyl-a'-äthylpyridio, 

CH, 

N 

thyl-7-atbylpyridin  durch  einstttudigea  Erhiticn  von  «•Picolin  und  Jodithyl  auf 

280—300*;  narh  vielfachem  Dcstilliren  enthält  die  Fraction  1Ö8— 163'*  haupt 
sächlich  das  a-Methyl«a'<ithylpyridin,  die  Fraction  169—174  dagegen  das  ««Methyl- 
Y-Äthylpyridin  (21). 

Das  a-Methyl-o'-äthylpyridin  ist  eine  stark  lichtbrechende,  hygroskopische, 
ölige  Flüssigkeit,  welche  einen  sUsslichen,  an  l'itolin  erinnernden  Geruch  besitzt 
und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  ü'  0-93615,  bei 
10*  0*9S797,  der  Siedepunkt  liegt  wie  bereits  erwihnt  «wischen  158— 163^ 

Das  «pMethyW^Uhylpyridin  lässt  sich  durch  Natrium  und  Alkohol  in  die 
entsprechende  Piperidinbase  Uberßihren;  dasselbe  muss  als  eine  ««'•Verinndung 
au^efasst  werden,  weil  es  bei  der  Oxydation  Dipicolinsäure  liefert 

Pas  Platindoppclsalz,  (C^Hj  ,N* H Cl)jPtCl4,  scheidet  sich  aus  saUsäurebaltigem  Wasser 
in  triklinen,  tafelförmigen  Kiystallen  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  weoig  lOslicb  sind  and  bei 
173—174'*  schmelzen. 

Das  Goldsals,  CgII,iN-Ha*Aiia,,  nilt  als  Gel,  wclcbcs  aUmUiIich  ktystallinisch  er- 
stant;  in»  leiaan  Zustande  bildet  es  in  Wasser  schwer  lösfiche,  gelbe  Naddn  vom  Sduap.  1 10*. 

7.  «•Methyl-T'fttbylpyridin,  ,  bildet  sich  neben  «»MethyU 

CH, 

N 

a'-äthylpyridin  (siehe  dieses)  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  i-Picolin  auf  280 
bis  300**.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  sehr  hygroskopische,  ölipe  Klüssi.ckcit  vun 
unangenehmem  Geruch,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Die  Rase  siedet  bei 
169—174°,  besitzt  bei  0"  das  spec.  Gew.  0-9^53  und  lässt  sich  nach  der  Laden- 
BURG'schen  Methode  in  die  entsprechende  Hydrobase  UberfUhren.  Die  «if'SteUung 
der  Alkylgruppen  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt  der  Base,  der  Lutidin* 
säure,  und  swar  muss  das  Aediyl  die  ^-SteUung  einnehmen,  weil  die  «-Stellung 
der  Methylgruppe  durch  das  Ausgangsmateriat  (a-Ficdin)  bestimmt  ist  (21)  (veigl. 
Thierölcollidin). 

Das  riatindoppclsal/.  (CgH,,N-nrri  Piri^,  bildet  lothgelbe,  tafelförmige,  in  kaltem 
Wasser  schwiT  lösliche  Kr\  stalle  vom  Schinp.  19ü". 

Das  Golddoppclsalz,  CgH,  ,N  HCl' AuCl,,  fällt  als  Gel,  welches  erst  nach  längerer 
Zeit  cntant;  gdbc  Nadeb  vom  Schmp.  90^ 

8.  ThierGlcoUtdin  ist  entweder  mit  «•MethyH-ithylpyridin  identisch  oder 
ist  als  «•Aethyl-if'niethylpyridin  aufsufassen.   Beide  Annahmen  sind  berechtigt» 

33* 
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weil  bei  der  Oxydation  LutidinsAure  entsteht.  Dasselbe  wurde  von  Wkidel  und 
Pick  aus  dem  sogen.  Thierölcoltidin  (Fnction  170—180)  mit  Hfllfe  des  Püttin- 
Salzes  isolirt;  die  aus  diesem  regenerirte  Base  ist  ein  wasserhelles,  stark  licht- 
brechendes  Oel,  welches  einen  nicht  unangenehmen,  aromatischen»  aber  doch  an 
Pyridin  erinnernden  Geruch  besitzt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  und 
«ird  daraus  durch  Erwärmen  wieder  abgeschieden;  es  siedet  bei  ITS'?"  (carr.) 
und  besitzt  bei  16*8''  das  spec.  Gew.  09286  (2}. 
Die  Salze  krystallisiren  nicht. 

Aus  (1cm  abweichenden  Verlialten  der  Basen  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit 
auf  eine  V'erschieiienheit  schliessen,  weil  das  av-Collidm  von  Schultz  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  wurde. 

9.  a-Methyl-^'-äthylpyridin,  Aidehydcollidin,  Aldehydin« 


l>urden  in  dem  Vorlauf  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (22).  S>'nthetisrh  wird  es  in 
geringen  Mengen  bei  der  trocknen  De.sullation  von  Tigrensaure,  C^H^NjO,  (23), 
sowie  beim  Glflhen  von  Tbialdin  mit  gelöschtem  Kalk  erhalten  (24);  es  entsteht 
femer  beim  Erhttsen  von  Aldolammoniak  (25),  von  Aldehjrdammoniak  Ittr  sieb 
(26p  27),  mit  Hamstoflf  (a8,  29),  mit  HamstofT  und  essigsaurem  Ammoniak  (30), 
mit  alkohoUschem  Ammoniak  auf  ISO**  (31,  32),  sowie  mit  Paraldebyd  auf  SOG* 
(33)-  Dieselbe  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  mit  alkoho- 
lischem oder  wässrigem  Ammoniak  auf  160**  (34,  35),  mit  Aethylamin,  Amylamin 
oder  Acetamid  (36),  durch  F,inwirkunj>  von  Ammoniak  auf  .\ethyhdenbromid  bei 
125— 140"  (38),  von  Salmiak  nnf  Aethylenglycol  bei  IhO— 190°  (36),  auf  Paraldehyd 
bei  höherer  Temperatur  (38;,  sowie  durch  Erhitzen  von  Paraldehyd  und  Acet- 
amid mit  rhosphorsäureanhydrid  auf  1G0°  (39). 

Dar  stell  ungs  weisen.  Das  AldehydcoUidiD  wird  in  grösserer  Menge  durch  9  stundiges 
Erbitsen  von  AethyUdnidilorld  (1  TU.)  mit  ooncentrirtan,  «Issrigem  Ammoniak  (S  Thle.)  «af 
160*  in  Eimcftaidiiaimn  «halten  und  aus  dem  «idi  bildenden  BasengemiMli  aaeh  dem  ThMdmeB 
Uber  Kali  durch  mehrfaches  Fractioniren  abgeschieden  (34,  35).  Am  vortheilhaftesten  iH&st  sich 
diese  Ba?c  durcli  8  —  9  stlindigcs  Erhitzen  von  AldehyHammnnink  (I  Thl.)  imd  Paraldehyd  (3  Thic.) 
in  Einschnickrdhren  auf  2UÜ°  oder  in  Autoclaven  auf  220®  gewinnen  (33).  Nachdem  die 
fluchtigen  Antheüe  des  Reacttoosprodukte«  mk  WaweidSmpfen  übergetrieben  sind,  wird  das 
Destillat  mit  SabsSure  ÜbenKttigt,  um  ^e  gleichceilig  gebQdeten  KoUe&waMeistoffe  diudli  Ab« 
dampfen  bis  zur  Syrupsdicke  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernen  zu  können.  Aus  diem 
Clitorl)y<lrat  wird  die  Basc  in  der  bekannten  Weise  abgeschieden  nnd  durch  mehrftwlieB  FltactiO' 
nircn  rt-in  erhalten. 

Das  Aldehydcollidin  ist  ein  tarblos  bleibendes  Oel  von  massig  starkem,  aro- 
matischem, durchaus  nicht  unangenehmem  Geruch;  es  ist  in  Wasser  wenig  löslich 
imd  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9389  (Dukkoi  f),  0  f>395  (Wurtz)  bezogen 
auf  Wasser  von  +  4°  C,  0*9444  (Vöhl).  Es  siedet  bei  176°  (Baylr,  Dürkopf), 
174— 176'*Schlaugk(4o)],  176—179 '  [Plath (41)],  177-179**  (Wurtz),  178—179 
(VoHt),  180— ISS"*  (Krakmer)  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in  ab- 
sohlt  alkoholischer  Lösung  in  die  enti^rechende  Hexahydrobase  Uber  (OOrkopf). 

Das  Aldehydcollidin  ist  auf  Grund  seiner  Qi^ationsprodukte  als  ein 
a-Methyl  ß'-äthylpyridin  aufzufassen;  durch  partielle  Oxydation  entsteht  sunflchst 
ß-Metbylpjrridinmonocarbonsäure,  welche  sich  beim  Erhitsen  mit  gelöschtem 


f  findet  sich  neben  andern  Fyridinbasen  an  £ssig8äure  ge- 
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Kalk  in  ct-Picolin  iirul  Kohlensaure  s|)nltei;  bei  weiterer  Oxydation  verwandelt 
sich  diese  Säure  in  Isucinchomeronsüure  (ap'-Pyridindicarbonsäure);  die  Aethyl- 
gruppe  muss  folglich  die  ß'-SteUiing  einnehmen  (43,  44). 
Die  Satze  sind  fast  alle  leicht  löslich. 

DuPUtiiiRaU,  (C«HjjN>Ha)Pia4,  krptelfisift  in  omngcrothen  Nadeln  oder  Iriklrära 
Prismen,  weklw  an  der  Luft  «chnell  Teiwiticin  und  bei  180*  iclinielten;  es  veriicrt  bei  llngeren 

Kodien  mit  Wasser  keine  Salzsäure  (39). 

Das  Goldsalz,  C,H,  ,N  HCl  AuCl,.  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  Itttlicbe  Nadeln,  vom 
Schmp.  69-7  r  (42).  72*»  (39)- 

Daa  Pikrat.  C,H,^N  C^H,(NO,),OH,  bildet  gelbe,  vierseitige,  in  Wa«m flcliwtr  Mdicbe 
Tafeln  vom  Schmp.  IST*  (39.  4$>. 

Das  Perjod  C^H,  ,NJ,,dlirck Elllitzen  von  rauchender  JodwasserslofTsäure  undAldel^d- 
OoUidin  mit  aniorplKni  Phosphor  auf  140"  crlialti-ii   biltitt  hraunblauc  PribtiKii  (45). 

Das  Collidinäthyljodid,  C,H,  ]N  C^IIJ,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlösliche 
rlunnbiiche  Tafefai  (Auor  und  Basykr). 

Das  PlatlnsaU  des  entspieckendcn  Chlorids,  (C,H,,N-C,HtCl),Pta4,  kijrstallisirt  in 
Nadeln  oder  Prismen. 

Collidin  äthylo  xydhydrat,  C^H ,  ,N  •  C^ll jOH,  ist  eine  farblose,  ?tark  alkalisch  res- 
gircnde  Flüssigkeit,  weiche  unter  der  Luftpumpe  cu  einem  Syrup  eintrocknet. 

CoUtdinoxäthylchlorid,  CgH,il<[|[^Q,^  H  ,  wird  durch  mebrtigiges  Erhitsen  gleicher 

llokkOle  GolUdin  und  Aedqrlendiloiliydrb  mit  Waawr  auf  100*  erhalten  {46). 

Das  PlstinsnU,   (CsHai^v^oC  H  )  ^^4*  onngccelbc,  klinorlioiDbiscfa« 

RiyMalle,  «dche  In  beissem  Waaser  aleodieh  leicht  lOslfch  sind. 

OxHIhylcollidinhydrat  wird  aus  dem  Qllorid  durch  Schütteln  mit  Silberoi^  gewonnen. 
Dasselbe  besitzt  Stark  basische  Eigenschaften,  ist  in  Wasser  löslich  und  xieht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an. 


—  Cj^HjjN,  durch  6  stündiges  Erhitzen  von  Aldeliydcoilidin  und  Benzaldehyd 
auf  9^0"  gewonnen,  krystallisirt  aus  Ligndn  in  grossen,  derben,  monokUneii 
Kijstallen,  aus  Alkohol  in  glänsenden,  breiten,  seideweichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 58*5*.  Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform  sehr 
leicht,  in  Wasser  aber  nicht  löslich  (47). 

Das  Chlorhydrat,  C,jn,jN.HCl,  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  198*. 

Das  riatiiisalr,  (C  ,  ^Hj .  N  •  IICl),,Pt  Cl,  4- 211,0 ,  flillt  in  kleinen,  orangefarbenen 
Nüdelchen  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  188°  unter  Gasentwicldung 
schmelzen. 

Das  Goldsais,  C  ,|H|^N*HCl«Attag,  ftült  als  Od,  welches  bald  au  verfilsten,  gdhen, 
glandosen  Nadeln  cTstant    8Aai^  168* 

Das  Zinnsalz,  C  ,  jH,  jN  HCl.  SnCl,  +  3ll,0,  wird  durch  ümkrystallistten  aus  Sals« 

säurchaltigT."m  Wasser  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  245'5— -240°  erhalten. 

Das  (^ueksilbers alz,  C,^H,|N*llCl-IlgQ,,  bildet  lange,  glänzende  Nadeln,  welche  in 
Wasser  schwer  USslieh  sind  und  bei  I9S*  sdnnelzen. 

Daa  Ptkrat,  C,,H, ,N*C,H«(NO,),OH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  derben 
Nadeln,  aus  Wasser  in  langen,  seidcartigen  Nadeln  vom  Schmp.  203° 

Da«;  Joil  wisinuthsalz,  (C,  jH,  jN- H J),Bi J,,  scheidet  ^ich  als  mikrokrystalliuisches, 
ziegelrothcs  Pulver  ab,  welches  bei  *237 — 258°  unter  Zersetiung  sciiuiilrt. 

Aethyl-a-stilbazoldibroroid,  CjjHjjNBrj,   wie  die  entsprechende 
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Stilhazolverbindung  (vergl.  pag.  492)  hergestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Nadelclien  vom  Schmp.  127'5— 128**.  Durch  Kothen  mit  L'ssipsaurcm  Silber  und 
Eibeiisig  lasben  sich  die  beiden  Bromatonie  durch  Acetylgruppen  ersetzen.  Die 
neue  Verbindung  ist  ein  dünnflüssiges,  heUrothes  Oel,  welches  bei  315—3*20**  siedet 
und  sich  bald  zersetzt  (47). 

Mit  dem  AldehydcoUidin  ist  vielleicht  das  sogen.  cCollidin  identisch, 
welches  neben  sogen.  p-Collidin  ("y*  Methyl -ß-ithylpyiidin)  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Cinchonin  und  Brucin  mit  Kali  entsteht.  Dasselbe  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  weiche  bei  ISO-  182°  siedet  (80).  Bei  der  Oxydation  dieses  Basen- 
gemisrhes  erhielt  Oechsnkr  de  (  *imnc  k  ausser  den  sich  vom  (J-Collidin  ab- 
Ieiten<len  Säuren  (Homonicotinsäure  und  Cinchomeronsäure)  eine  dritte  Säure, 
Weh  he  vielleicht  mit  der  Isocinchomeronsäurc  identisch  ist  oder  nur  ein  Gemengt 
der  beiden  erstgenarinten  Säuren  vorstellt. 

Durcii  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin  auf  ein  derartiges  Baseiigennisch 
(Siedep.  179—183'')  hat  Wuktz  das  Chlorid  des  sogen.  OxAthyl-a  collidins  erhalten, 
welches  sich  viel  leichter  bildet  als  die  entsprechende  Verbindung  des  Aldehyd- 
collidins  und  sich  auch  in  seinen  Selsen  von  diesem  unterscheidet  Diese  Ver« 
schiedenheiten  würden  gegen  die  Identität  der  Base  mit  dem  AldehydcoUidin 
sprechen  (46). 

Salze  des  Oxäthyl-a-collidins. 

Da«;  Plat  i  n  s  alz  ,  (C,  ^^11,  ^NOCl)jPtCI^,  ist  in  ht-isseni  Wasser  weit  schwerer  löslich  und 
verwandelt  sich  beim  Koclu-n  mit  Wasser  unter  Saluäureabspaltung  in  das  Doppelaali, 
(C,0H,^NUCl)jI*tClj;  braune,  glänzende  Schuppen. 


bei  der  trocknen  Destillation  von  Cinchonin  (7,  48)  und  Brucin  (8)  mit  Kali. 

Das  sogen.  ß'CoUidin  ist  eine  stark  lichtbrechende,  ungefärbte  Flüssigkeit, 
welche  einen  eigenthiinilichen  (»eruch  und  einen  brennenden  Geschmack  besitzt: 
es  «ieht  aus  feuchter  I  ult  leicht  Wasser  nn  und  bildet  ein  Hydrat  von  der  Formel 
Cj)H,  ,N -H  11.^^0.  Das  /-Methyl-fi-äthylpyridin  siedet  unter  einem  Druck  von 
753-6  Millim.  bei  195— llu;    und  liat  bei  0''  das  sper.  Gew.  0-%562  (7). 

Die  Constitution  dieser  Base  ergiebt  sich  aus  ihren  Oxydationsj  r  <lukten,  der 
Homonicotinsäure  (7-Methylpyridinmonocarbünsäure)  bezw.  der  Cinchumeronsaure 
(V^  Dicarbonsäure).  Da  die  Homoniraytinstture  die  Methylgruppe  in  7-Stcllung 
enthält,  80  bleibt  für  die  Aethylgru]>pe  nur  die  ^Stellung  übrig  (ä). 

Das  PUttnsalx,  (C^H,,N  IIC]),rtCl^,  ist  ein  kiystaUiniwbea,  orangciolhes  PtatTcr. 
wdcbes  dwch  Kochen  mit  Wasser  unter  SalMSuieverlitst  in  die  Platinoverbisdung  (C|H,  |N),Pt 
Qbctgeirt;  gelbes»  kiystaUinlsches  Pulver. 
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C.  Triroethylpyridine. 
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10.  a7«'-Trimethylpyridin,symmetrischesCoUidin, 


Pyridin. 
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findet  sich  im  Steinkohlentlieer  und  Icann  aus  der  Fraction  KiO— 172^'  mit  Hülfe 
des  Quecksilbeisaize^  abgeschieden  werden  (49).  Synthetiäch  entsteht  es  bei  der 
troclcneti  Destillation  von  a^a'-trimethyldinicothwAurem  Kalium  mit  der  doppdten 
Menge  nicht  ganz  watserfrden  Aetskalks  (50),  sowie  durch  Einwirkung  von  Aceton 
auf  Aldehydammoniak  bei  200°  (51).  In  geringen  Mengen  bildet  es  sich  durch 
3—4  tigiges  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Aceton  mit  Phosphorsftureanhydrid  oder 
besser  mit  Chlorzink  auf  110— 140"  (52).  Das  symmetrische  Trimethylpyridin  ist 
eine  farblose,  stark  alkalisch  reagircndc  Flüssigkeit,  welche  bei  171  —  1  72°(Hantzsch)p 
171  —  172°  (corr.)  (Möhler),  1G7— 168"  (Dürkopf)  siedet  und  bei  0^  dns  spec. 
Gew.  O  fi312  bezogen  auf  Wasser  von  4**  (Di  RKf^PK),  bei  15"  0  *J17  (Hantzsch), 
bei  derselben  lemperatur  0  9294  (Möhler)  besitzt  Die  Base  ist  in  warmem 
Wasser  scliwerer  löslich  als  in  kaltem  und  bildet  gut  krystailisuende,  wohl  cha- 
rakterisirte  Salze. 

Dieses  ColU^  mam  seiner  Entstehung  nadi  als  dn  aYa'-Trfanethylpyridtn 
aufgefasst  werden,  vergl.  DthydrocoUidindicarbonBiUireester. 

Dtt  Clilorhjdrat,  C,Ht,N<HCl*  bildet  böge»  feine,  weine,  in  Waner  leicht  Ufelidie 
Nadeln,  welche  ohne  tu  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimhen  (Möhler,  DOrkoi'f). 

Da»  Jod  Hydrat,  CJI,  jN  FIJ,  bildet  derbe  Prismen,  Welche  fai  Wasser  leicht  Ittslich  sind 
und  Uber  230  °  erbitxtt  sich  bräunen  (Hantzsch). 

Das  Nitrat  wird  in  sechsseitigen  BUUtem  erhalten,  die  erst  bei  ihrem  Zersetzungspunkte 
(Bbcr  300^  ecbmdten  (SCohlsr). 

Dai  Snltat  bildet  krtftige,  dwchNditige  FrisoMW  oder  Kaddn,  wekbe  in  Waiecr  leicht 
iDsIich  sind  und  bei  203**  (Mohi  er),  305°  (Dürkopf)  schmelzen. 

Das  T>i  Chromat,  (CgH^N), 11.^0,0-,  scheidet  sich  heim  Umkry«tallisiren  aus  Wasser  in 
langen,  gelben,  lichtempfindlichen  Säulen  ab,  welche  schwer  löslich  sind  und  sich  bei  190°  ser- 
Miicn  (BlOHLia). 

Du  Queck silberaala,  C,H|,K*Iia*iI^a,,  fldlt  in  Nadeln  oder  BUttern  an*  und 
kiyetaUiiiit  aus  Wasser,  in  dem  et  ichwer  löilich  iet,  in  langen,  tebrotrii|Eeninnigen  ftisnen 

vom  Schmp.  155**  (Möhler,  DffRKorpy 

l>ns  Platinsalz,  (C.  H 1  ,  N  •  H  Cij.^l't  Cl^,  ist  ein  in  Walser  schwer  löslicher,  gelber  Nieder- 
schlag, der  bei  240°  vollstaiulig  verkohlt  ist  (Uanizsch,  Dukkoi'F). 

Das  Goldsalx,  C^H^^N'HCI'AnCl,.  krystallisirt  aas  mdOnnten  Ltisungen  in  langen, 
rein  felben  Nadeln,  die  an  der  Luft  amtl  und  epiede  weiden;  r»  tclunilit  bei  1 14—  1 16*  (MOHLOt) 
nach  vorhergehendem  Sintern  bei  106°  (DCRKorF). 

Das  Pikrat,  C,H,  ,N  Ccil.lN  ü,),OH,  bildet  lange,  goldglünzcnde  Nadeln  vom  Schmek- 
punkt  155— 156*  (Moui.er,  Dükküi  i  ). 

aTfa'-Trimcthyl-[iß'-dibrompyridin,  sym.  Dibromcollidin,  C^Hj-Br^N, 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  ("2  Thle.)  auf  in  Wasser  gelöstes  ai'{a'-ln- 
metiiyldmicolinsaures  Kalium  (1  Tbl.).  Das  Reaclionsi^rodukt  ibi  ein  schweres,  bald 
krystallintsch  erstarrendes  Oel,  das  nach  dem  Umschmelzen  unter  Wasser  aus 
Alkohol  in  achneeweissen,  pcrlmutlerglänsenden  KrystallbXndero  sich  abscheidet. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  fost  gar  nicht,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  löslich.  Das  Dibromcollidin  schmilst  bei 
81"  und  siedet  unter  7*26  Mitlim.  Druck  bei  262  —263*"  fast  unzersetst;  es  ver« 
dampft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  Wasserdämpfen,  denen  es  einen 
eigenthlimlichen,  aromatischen  Geruch  ertheilt,  leicht  flüchtig.  Es  ist  eine  schwache 
Base,  welche  sich  beim  Kochen  ans  seilest  stark  saurer  Lösung  langsam  ver- 
flüchtigt und  durch  (>\y(jaLi< n  niitielst  Kaliumpermanganat  in  ßß'>Dibrompyridin' 
thcarbonsäure  übertuhrt  wird  (53). 

Das  Chlorhydrat,  C,H,Br,N  HCl.  bildet  kleine,  dicke,  stark  glMnsende,  luftbeständiKe 
Myader,  welche  in  Wamn  lalekt  iSalich  find  md  bei  lich  ccneHen. 
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Das  IIa  t  in  salz.  fC.FI.Br^N  II  Cl),PtCl<  +  2H.^O,  krystdUtirt  in  gdben  Nadeln. 

Das  Goldsall  bildet  m  Wasser  schwer  löbliche  Nädelchen. 

Das  Chromat,  |^CgH,BrjN)jH ^Cr^U j,  krystaliisirt  in  Nadein,  welche  sich  tun  Licht 
dunkel  ÜbrbcD  und  beim  Kochen  mit  Wuter  rieh  sertctsen;  es  Mhmilst  bei  146*. 

Des  Pik  rat  bildet  dunkclgelbe,  in  Waner  nicht  Iflilidie,  flache  Prismco  vom  Sdunels- 
irnnkt  159-  160*>. 

a^a'  -  Tnmethyl  •  ßß'  •  diäthoxypyrtdtn»  ßß'  •  Diäthoxycollidin, 
^'^(OC^H  )  '  durch  roehrtSgiges  Erhitzen  von  aym.  DibfonicoUidin 

mit  «Ikoholttchem  NatriumMthylat;  es  ist  eine  bei  S17  bis  S19^  unter  726  Millim. 
Druck  siedende  FlOssigkeit  (53). 

Collidindibromid,  C,H||NBTyt  wird  doidi  Uitchen  gleicher  MoleIcUle  Brom  und  sjin» 

melrisc!iem  Colüdin  erhalten.    Orangefarbener,  unbestHndiger,  krystalHnischer  Niederschlag  (53). 

Mit  dem  syiiunetrischen  Collidin  wird  auch  die  Pyridinbase  identisch  sein, 
welclie  Ilnolek  und  Riehm  durch  Kinwirkung  von  Mesityloxyd  auf  Acetamid  erhalten 
haben,  und  die  sie  ihrer  Entstehung  nach  für  ein  Trimethyipyridin  ansprechen. 

D.  Collidine  von  unbekannter  Constitution. 

13.  Paracollidin  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  von 
AldehydcoUidin  aus  alkoholischem  Aldehydammoniak  (32).  Es  ist  eine  dem 

Aldehydcolh'din  ähnliche  Base,  welche  einen  stechenden,  aromatischen  Geruch 
besitzt  und  bei  220—230°  siedet.  Die  Salze  haben  noch  weniger  Neigung  zur 
Krystallisation  als  die  des  Aldehydcolltdins. 

Ueber  die  Constitution  des  Paracoliidins  ist  nichts  bekannt;  vielleicht  ist 
dasselbe  als  ein  Polymeres  des  Aldchydins  aufiiufassen. 

13.  Ein  Coiiidin  vom  Siedep.  173-8°  haben  Weidel  und  PiCK  (2)  mit  Hulie 
des  Platitnalzes  aus  dem  ThierOlcoltidin  abgeschieden,  aber  nicht  näher  unter- 
sucht Das  Platinsais  schien  noch  aus  zwei  verschiedenen  Krystallindividuen  zu- 
sammengesetzt zu  sein. 

14.  Ein  Coiiidin  (?)  entsteht  nach  Nkncki  (54)  beim  Faulen  von  liciro;  es 
ist  eine  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  leichter  als  AldehydcoUidin  löst. 

Das  Platin  Salt,  (C.H^  ,NHa),Pta^,  bildet  flache,  miluotkopischc  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Parvoline,*)  CgHijN. 

In  den  Destillationsprodukten  der  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire  wies 
Gr.  WnjjAMS  (i)  neben  Pyridin,  sogen.  Picolin  und  Coiiidin  eine  Base,  CyH^^N, 

nach,  welche  er  ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen  »Parvolinc  nannte.  Die  späteren 
eingehenderen  Untersuchungen  über  die  höheren  Homologen  des  Pyridins  lassen 
jedoch  vermuthen,  dass  dieses  Parvolin,  sowie  die  von  Thenius  (2)  aus  dem  Stein- 

*)  I)  WU4JAMS,  Jahrcsber.  1854,  pag.  495.  3)  TiiENn).*i,  Inaug.-Uissert.,  Gottingen  i66i; 
Jahreiher.  1861,  pag.  $02.  3)  Ladknbubo,  Ber.  1885,  pag.  2966;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  48. 
4)  DsNNSrsDT,  Ber.  1890^       27$»  5)  Emgbuiaiin,  Ann.  efaim.  pham».  231«  pag.  37;  Ber.  1886, 

Rf.  pag.  16.  6)  HantzSch,  Ber.  1884,  P»K-  *5'5-  7)  Ki-STkin  ,  Ann.  phnm  231,  pag.  1  ; 
Ber.  1886,  Rf.  pag.  18.  8)  Ai.i  Ak,  Ann.  ehem.  pharm.  237,  f>aj?.  190;  Ber.  18S7,  Kf.  pag.  106. 
9)  VVaaue,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  70S,  Ber.  itiäj,  pr.g.  2665.  lo;  lloi'PE,  Monatsh.  f. 
Chem.  1888,  pag.  634;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  784.  11)  HfUUOBL,  Ber.  1885,  pa^.  3097. 
12)  PlOchl.  Ber.  1887,  pag  722.  13)  DOrkopp  und  ScmjkUCK,  Ber.  1888,  -p2g«  ijß. 
14)  DOsKOPF  und  GöTTSCH,  Ber.  1890,  pag.  685.  15)  DücKfpr  und  Göttsch,  Ber.  1890, 
pag.  692  u.  tii2.    16)  ÜKCHSNU  DE  CoNiNCK,  Compt.  reud.  91,  pag.  296;  BalL  soc,  chim.  34, 
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kohlen! Iieer  isolirte  Hase  von  gleicher  Ziisammensetzunpj  keine  einheitliclien  Ver- 
bindungen cenvesen  sind,  sondern  als  Gemenge  verschiedener  Isomere  aufgefasst 
werden  nius;>  n. 

Von  den  der  Theorie  nach  mögliclien  54  isomeren  Parvolinen,  welche  als 
Butyl-  (3  Nonnal-,  S  lao-,  8  Tertiär-),  !*ropylmeihyl-  (10  Normalpropylniethyl-, 
10  Isopropylmethyl  ),  Diflthyl- (6) Aethyldtmethyl  (16;,  Tetrainethyl-(3)pyridme 
unterschieden  werden,  sind  mit  Sicherheit  nur  6  bekannt. 


1.  «Y-Diät hyl Pyridin,  ,  entsteht  neben  «-  und  t-Aethyl- 

N 

Pyridin  beim  Erhitzen  von  Pyridin  und  Jodäthyl  (3)  (vcrgl.  a-Aeth^  Ipyridin),  sowie 
neben  ct-Acthylpyridin  durch  Ueberleiten  von  Pyridin  und  Aethylakohol  über 

mässis:  erhitzten  Zinkstaub  (4"). 

Das  ai'Diäthylpyridin  ist  eine  farblose,  sehr  imangenehm  riechende,  in  Wasser 
wenij,'  lösliche  FUlssigkeit,  welche  bei  lö7— löö"  siedet  und  bei  0*"  das  spec. 
Gew.  0-9338  beüiut. 

Die  «fStellung  der  Alkylgruppen  wird  durch  Oxydation  der  Base  zu  Lutidin- 
säure  bewiesen. 

Dtt  Platintsls,  (C,HitN*HCl),PtCl4,  bildet  m  Wtner  schwer  Usliche,  orangegelb« 
Prmnen,  vom  Scbnp.  170—171^. 

DSS  Pikrat,  CtH,  ,N'  CjH2(NO,),OII,  krystallisirt  nus  Wasser  in  glänrcnden  Prismen, 
Alkohol  in  grösseren  l'afehl  Tom  Scbmp.  98*- 100%  welche  in  Wasser  sehr  schw«r,  in  Al- 
kohol leichter  loslich  sind. 

Das  l^uecksilbersalz  fällt  ulig  und  erstarrt,  suweilen  krystallinisch;  das  Goldsalz  und 
das  Jodcsdmianuali  werden  als  ölige  Niedertdillg»  «riMllCB. 


,  entsteht  bei  der 

CH, 


2.  7-Aethyl-aec-'diniethylpyridin, 

CH, 

N 

trocknen  Destillation  von  7-äthyl-aa'-dinietbyldinicütinsaurem  Kalium  mit  Kalk  (5); 
es  ist  ein  farbloses,  lici  185°  siedendes,  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei 
14°  das  spec.  (icw.  0  9 IG  besitzt  und  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  heisseni. 

nie  C'onstititiition  dieses  Parvolins  ist  durch  seine  Synthese  aus  der  Parvolindi- 
carbonsaure,  bc/.w.  aus  dem  Dihydroparvolindicarbonsaureeslcr  bedingt,  in  welchen 
nach  Analogie  versuchen  von  Hantzsch  (6)  und  Epstein  (7)  die  aus  dem  Aldehyd 
stammende  Aethylgmppe  die  ^'Stellung»  die  Methylgruppen  des  Acetessigesters 
die  K  «'-Stellung  einnehmen  mflssen.   Die  anl  solche  Weise  ermittelte  Conatitu- 


pag.  21  ;  Ber.  1880,  pag.  1196.  ry)  Gattttf.r  u.  ^tarh,  Bull.  48,  png.  ti;  vergl.  GAüTrKR, 
Ikr.  1887,  Rf.  pafi-  337.  18)  MAT/.KOKi  r,  Bcr.  1890,  paj^.  2709.  19)  I'rausnitz,  Ber.  1890, 
pag.  2725.  2oj  SruHK,  Juurn.  f.  pr.  Chetn.  (2}  42,  pag.  420;  Ber.  1890,  Rf,  pag.  745. 
si)  Gaston  ls  Bou«  Ber.  iMo,  pag.  2000.  22)  Jackbl,  Ann.  ehem.  phnim.  346,  pag.  37 ; 
Ber.  1888,  ]lf.  pag.  638.  33)  Ochsner  dk  CoNmcK,  Compt.  rend.  106,  pag.  S58;  Ber.  t888, 
Rf.  pag.  3S9  u.  533;  Ber.  1S89,  Rf.  pag.  265  u.  400;  Compt.  rend.  Ito,  pag.  1339;  Ber.  1890 
Rf.  pag.  593;  Compt.  rcntt.  ti2,  pnjj.  584;  Ber.  1891,  png.  319.  24')  Guarkschi  und  Mosso, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pa^'.  429.  25)  G6TTSCH,  Inaug.-Dissert,  Kiel  1890,  pag.  26 
26)  Krait  u.  Mai,  Bei.  1889,  pag.  1757. 
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tionsformel  findet  in  den  Oxydationsprodukten  der  Base,  der  a'^M^hyl-^-ätliyl 

picolinsäure  bezw.  der  a'-Mcthyllutidinsäure  ihre  Bestätigung  (8). 

Das  Plntinsalz,  (C^H,  jN  ■  HCl) PtCl^,  ist  eine  in  heissem  Wasser  und  Aikobol 
lösliche,  krystaUinische  Mas^e  vom  Schmp.  210 — 211*'  (Emgillmann). 

Du  Dichromat,  (C,H, ,N),ll,Cr,Op  wt  du  in  Wmmt  Icicbt  iDslicber.  kryatalli 
WcdencUaf»  der  bei  800"  sieh  ▼ollhommcn  lenetit  (ENCKUMMir). 

Das  Pikrat  bildet  feine,  bei  119—120°  schmeUende  Nadeln. 

Die  wä<*'*rigc  Losung  des  F'.irvolins  j^icbt  mit  Zinksulfat,  Bleinitrat,  Quecksilberchlorid  dicke,  \ 
weisse  Niederschläge,  mit  Kupfersiilfnt  einen  hellgrünen,  uTil«<l}chen  Niederschlag ,  Kisenchlorid, 
Kobaltnitrat,  Nickelsulfat  erzeugen  in  denselben  Lösung  nur  langsan)  schwache  Füllungen. 


r 


N 

volin,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Propionaldcli)damnioniak  ^9),  MethyiathylacT<>- 
leinammoniak  (?)  (10),  in  EinschmeterÖhren  auf  930**  bezw.  S00^  beim  Er- 
hitsen  von  Propionatdehyd,  Acetamid  und  Pbotphorsftareanhydrid  auf  160—170* 
(11),  sowie  durch  Einwiricung  von  Propionaldehyd  auf  eine  concentritte  Salmiak- 
lösung bei  höherer  Temperatur  (is). 

Das  a-Aethyl-ßß'-dimethjrlpyridin  wird  am  vortheilhaftesten  durch  Er* 
hitzen  von  Propionaldehydamnioniälc  mit  Paraldehyd  (15)  besw.  mit  Propioiuüde^ 
hyd  (14)  in  den  aus  den  Gleichungen 

I.  C3HeONH,-H3C,H40  =  C9H,3N  ^- 4HjO,  l 
II.  3C,H60NH3  4- 6C,H,0  =  2C3HijN  + CyHigN  ^  9H2Ü 
sich  ergebenden  Mengenverhältnissen  (10  Stunden  bezw.  (J  Stunden  auf  210^)  er- 
halten.   Die  Abscheidung  und  Reinigung  der  Rohbase  geschieht  in  der  beim 
Aldehydcollidin  beschriebenen  Weise.  1 

Die  mdi  der  enieii  Gleichung  erhaltene  Rohbese  itt  ein  Gemenge  von  a4''coltii,  ei  M^ihyl- 
P'-ithy^rfWUn  und  a-Aethylpp  ß'-dimethylpyri^n,  tvdehe  lidi  einigeimaanen  dnrd)  Vielfiidie»  { 
Fractiontren  von  einander  trennen  lassen;  au$  der  Frartion  180 — 200**  wird  das  genannte  Pit' 
volin  mittelst  des  QuecksilberdoppelsaUes  abgeschieden.  Das  nach  dem  zweiten  Verfahren  ent- 
standene Ba&engemisch  (ßß'-Dimethylpyridin,  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin,  oßyß'-Tetramethyl- 
pyridin,  a-Aethyl-ßß'-dimethylpiperidin)  wird  cur  Entfernung  der  secundäreo  Basen  in  sali- 
saurer  LSsnog  mit  Natrinrnnitrit  behandelt ;  die  aus  dem  CUorhydnit  dureh  kati  wieder  afa(v> 
achiedeac  «nd  getracknete  Rdtbase  wird  dnich  vldlächea  Destillircn  in  die  Ftactioncn  I,  m 
bis  180**  (ßß'  dimethylpyndin),  197-199"  («-Acthyl-pp'-dinedijrlprridin),  IE.  919— MI* 
(a  p  Y  ß '  -Te tra ni ethy Ip  yridin)  lerlegt. 

Die  durch  das  Quecksilbersalz  gereinigte  Base  ist  ein  farbloses,  licht-  und 
lufi beständiges  Üel,  welches  bei  188^  (uncorr.)  (Dürkopf  und  Schi,auck),  195 
bis  198°  (Hoppe),  lüö— 200**  (Hesekiel),  198—199*'  (corr.)  (Dürkopf  und  Göttsch) 
198—200°  (corr.)  (Waage)  siedet;  sie  besitzt  einen  milden,  angenehm  sttsslichen 
Geruch  und  ist  in  warmem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Das  spec. 
Gewicht  betrügt  bei  0°  O-dilSd»  bei  16"  0*99894  bezogen  auf  Wasser  von  4<>  C 
Dieses  Parvolin  wurde  auf  Grund  seiner  nicht  sicher  identificirten  Oxydattons- 
Produkte  für  ein  in  07-  (Waagk)  l)ezw.  in  aß'>  (Hoppe)  Stellung  alkylirtes  Pyridin 
angesprochen.  Diese  Annahme  beruht  jedoch  auf  einem  Irrthum,  da  sich  die  Base 
durch  Oxydation  in  eine  Dimethylpyridinmonocarbonsäure  bezw.  in  eine  Pyridin- 
tricarbonsäiire  (Carbodinicolinsäure.  CÜOH  in  aßß')  Überfüllen  lässt.  Da  nun 
in  der  erwälinten  DimethylpN  ridininonocarbonsäure  die  Methyigruppen  die  ßß'- 
Stellung  einnehmen  (sonst  konnte  sie  nicht  durch  Abspaltung  von  Kohlensaure 
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in  fl[J'-Luiidin  iiliergehen),  so  bleibt  für  die  Aethylgruppe  nur  die  a-Steliung 
übrig  (DüRKOPF  und  Scni.ALUiK;  Dürküpf  und  (ioi  rscn). 

Das  Plati nsalz,  (C,H , ,N -Ii Ct),PtCl^,  bildet  spicssförmige,  zu  BUschdn  vereinigte,  blätt- 
rige Nadeln  oder  dimkelrothc,  monoklinc  Tafeln,  welche  bei  184**  (DUrkopk  und  Schlaugk), 
186^  (Waagi),  188*  (DOSBOFP  und  GOttsch)  schaidicn  und  In  Initem  Wawer  minig  schwer 
Ittslidi  iind. 

Das  Platotosalz,  (C,H,,N),PtCl^,  ist  ein  schwefelgelbes,  amorphes  Pulver  (Waagk). 

Das  Goldsali,  C^H ,  ,N  H  Cl  AuCl,,  fällt  al^  Oel ;  larte,  glänzende  Nadeln  oder 
dünne,  citronengclbc,  rbombenfomiige  Flitter  vom  Schmp.  81  —  82*'  (Dürkopf  und  CönscH), 
86—87°  (pOvBOVF  nnd  ikmAUCK),  (aus  saluüurebaltigein  Wsutr);  in  kaltem  Waicer  schwer 
USsliclu 

Das  Quecksilbersall,  CgH,,N*Ha*8HgCl,«  bildet  lange,  rein  weisse,  glimeiide, 
spicfisige  Nadeln  oder  kleine,  gut  nusgehildete,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  116**  (DÜRKOPP 
und  Schlauck),  117—119**  (Dürkopf  und  Göttsch)  »chmelxen  und  in  tchwach  saUsäuie» 
haltigem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Dai  Pikrat,  CyHj,N'C«H,(NO,),OH,  bildet  «arie^  lebhaft  glänzende,  gelbe,  rhombiidie 
Primen,  wddie  bei  149*  (Waag«),  I5S*  (DOrkopt  und  Schlaugk)  schmehcn  nnd  in  Wasser 
leicht  Itfalich  sind. 

CH, 

CH»  CH, 

.  Darstellung  (vergl. 


4.  aß7ß'*Tetramethylpyridin, 


N 

a  Aelhyl-p^'-dimetliylpyridin).  Die  aus  der  Fraction  211)— 221"  mittelst  des  Fiatin- 
sakcs  isolirte  Base  ist  ein  farbloses,  Ik  ht-  und  luftbeständiges,  in  Wasser  schwer 
lösliches  Oel,  welches  bei  216-217**  siedet  und  einen  schwachen,  an  Nicotin  er- 
innernden Geruch  besitzt. 

Das  genannte  Parvolin  ist  als  ein  in  aß^ß'-Steltung  methylirtes  lyridin  auf* 
2ufassen,  weil  es  bei  der  Ojqrdation  in  eine  Dimethylpyrtdindicarbonsäu««  Über- 
geht, welche  wahrscheinUch  mit  der  «Y-DiinethyldinicodnsAure  identisch  ist  (15). 

Das  Platin  sals,  (C»ll,,N*Ha),Pta4.  bildet  gelUtcb  roihe  Nadeln  oder  Siulen,  welche 

sich  in  Wasser  schwer  Ittscn  und  hei  270**  noch  niclit  geschmolzen  sind. 

Das  Golil'salz,  C.|H  ,  .N  ■  M  Cl  ■  Au  Clj,  krystallisirt  aus  salzsäurehnltiinMD  Wasser,  indem 
es  ziemlich  schwer  löslich  ist  in  feinen,  citrunengelben  Nadeln  vom  hchmp.  138—140°. 

Da*  Qnechsiiberaali,  C»H,,N'IlCl'HgQ,.  bildet  hinge,  gUtascade  FIteer  (ans  salx- 
slvrehalligcoi  Wasser)  oder  monoUine  Kiystalle  (ans  atarii  sanier  LAsnng),  wdche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  158—159*  schmelicn. 


Parvoline  unbekannter  Constitution. 

Ein  Parvolin  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  bituminösen  Schiefer 
(i)  und  der  Steinkohlen  (2).  Die  sicher  nicht  einheitliche  Base  ist  eine  bei  188^ 
«edende  Flüsstglceit  vom  spec.  Gew.  0*966  bei  22®. 

Ein  zweites  i'arvol in  wurde  von  Ochsner  de  Coninck  (\6^  neben  ^-l  Acthyl- 
pyridin,  7-Methyl-ß-äthylpyridin  hei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  er- 
halten.   Die  nicht  ganz  reine  Base  siedet  bei  2'2ü". 

Das  i'latinsalr,  (C,Iij  jN  •  H  Cl)jPtCl,,  ist  ein  braungelhes  Krj  M;ilipn[\ 

Kine  Base,  CgH,3N(?)  (vergl.  Nencki,  Ingli  alcaioidi  cadavcnci  di  Selmi, 
Bologna  16&0)  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Pterdetleisch  und  FischÜeisch  [Ma- 
krele (17)].  Dieses  Parvolin  bildet  eine  bei  205— SlO*  siedende  FlQssigkei^  welche 
•n  der  Luft  verharxt. 
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Anhang. 

Ein  Butylpyridin,  C^H^N  C^Hy,  ist  ntchl  bekannt  wohl  aber  eine,  di 
entsprechende  Ojgrrerbindang,  das 


in 


a-Picolyläthylalkin,  CftH|,NO, 


CH,-CHOH*C,H» 


Dasselbe  wird  durdi  lOttdndiges  Erhitzen  rooleklilaicr  Mengen  von  a-Picolin  und  Propion- 
aldehyd  mit  Wasser  fetwas  mehr  als  die  Uttlfie  dct  angewendeten  Picoliot)  in  KnschBiclsr<llliieB 
auf  IfiÜ— 170°  erhalten  (l8). 

Das  a-Picolyläthylalkin  ist  ein  farbloses,  sich  an  der  Luft  allmälilich  gelb- 
lich färbendes  Od,  welches  inil  Wasserdämpfen  nicht  flUchtig  ist  tind  unter 
18  Millim.  Druck  bei  125—127°  siedet;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Chlorofons 
leicht»  in  Aetber  schwer  löslich.  Das  Alkin  geht  beim  Stehen  Ober  Kali  oder 
beim  Erhitzen  mit  Satzsfture  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  a-Crotylpjridin 
Aber 

Dns  PU ti  D inl  s .  (C,M,  ,N O .  RCl),Pl ,  bildet  wttifellbBUelie  KiystaUe,  welche  bei  154* 
unter  Zersetiung  schmelzen. 

Dai  GoldiaU,  C,H,,NO'Ha'Aua,,  kiyitnllisin  in  langen  Nadebi  vom  Schmp^  97-5 

bis  99". 

Ein  aß'-Diäthylpyridin  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  die  diesem  cm- 
sprechende  Oxyverbindting,  das 

§'-Aethyl-a-met  hy  Ipy  ridi  nal  kin,  CgHj  jON, 

CHj.CHjOH 

Dasselbe  entsteht  durch  12  stUndiges  Erhitzen  von  AldchydcoUidin  (a-Mcthyl-ß'-äthylpyridin) 
(8  Grm.),  Fomaldehyd  (6  Grm.)  mit  Natronlauge  (4  Onn.  einer  wBs&rigcn  Lösung)  in  Ein- 
•chmcbKntiea  auf  leO— 170"  (l9)> 

Die  Base  bildet  ein  schwach  gelblich  gefllrbtes,  dtdüiches  Oel,  welches 
unter  18  Millim.  Druck  bei  147—149^  siedet  und  bei  0"  das  spec.  Gew.  1<066 
besitzt. 

Das  Platin  salz.  (C,IlisN0'HQ)fPtCl4,  bildet  rothe,  wUrfelfttnnige  Kiystallc  vom  2er- 
setsungsschmclzpunkt  159 

DasGoldsaU  krystallisirt  in  gelben,  glSnienden  Msttchcn,  das  Plkrat  in  Ueinen.  sauien- 
DHmigen  KiyitnUen;  beide  Salze  sind  in  den  gewOlinlichen  LOaungsnitteln  leicht  UMidi. 

Daa  Jodcadminmsala  ist  flUg. 

Debydroparvoline,  C^HnN. 


d-Isobutylenpyridin, 


,  wird  durch  lOstündiges 


Erhiuen  von  a-Picolin  (S  Grm.),  Aceton  (5  Grm.)  mit  etwas  Chlorzink  in  Ein- 
schmelzröhren auf  200—260"  erhalten  und  aus  den  Fractionen  von  190-210" 

mittelst  des  Quecksilbersal7.es  isolirt  (20). 

Das  Isobutylenpyridin  ist  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  bei  200"  sieden- 
des Gel  von  schön  blauer  Fluorescenz  und  eigentbümlich  mildem,  nicht  uoan- 
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genehmem  Geruch,  welches  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  warmem.  Das 
spec.  Gewicht  bei  0'^  beträgt  0*9715  bezogen  auf  Wasser  von  -+-  4**  C. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  absolut  alkohohscher  L6!>ung  auf  Zusatz  von  Ben- 
sol  in  langen,  glänzenden  Prismen  ab,  welche  Uber  Schwefelsäure  verwittern  und  wasserfrei  bei 
140-141*  «dinelKa. 

Dm  PUtiDsalz»  (C,H,  ,K*Ha),PtGl«,  bUdct  gUniaideNaddn  oder  PrittBcn  (aus  WiMcr) 

vom  Zcrsetzungsschmclipunkt  163—164". 

Das  Goldsalz,  CjH(  ,N*flCl'AuC!,,  krystallisirt  aus  Sah^.Hure  in  glänzenden  sehr  dünnen 
BlHttern,  die  aus  breiten,  an  einander  gereihten  Nadeln  bestehen;  das  bei  135  -137°  schmel- 
sende  Salt,  weliAcs  in  Waiwr  sclrmr,  !■  AHmhol  leichter  lAslieli  irt,  lenelft  sich  mU  der  Zeit. 

Das  QttecktilbersaU,  C^||N*HCl*HgCi,,  bildet  laogc,  feine,  glMniende  Naddb  (am 
salzsäurehaltigem  Waiecr),  weldie  bei  144  —  145*  •ehmelzcn  und  in  reinem  Waaecr  ecbwer  Ufa« 
lieh  <\n<\. 

Das  Pik  rat  krystaUisirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  177**, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind. 


methylalkin  durch  Abspaltung  von  Wasser;  dem  Zweck  wird  das  ent- 
sprechende Alkin  (1  Thl.)  mit  concenlrirter  Salzsäure  (3—4  Thle.)  4  Stunden 
lang  in  Einschmelzröhren  auf  160—170*'  erhitzt  (i8). 

Das  Crotylpyridm,  welches  nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung 
mittelst  Natrium  und  nach  dem  Verjagen  dieses  Lösungsmittels  unter  einem 
Druck  von  75  Millim.  bei  147—149*  siedet,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  starkem  Conyringeruch.  Die  Base  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloioform  leicht  löslich. 

Das  Platinsalz.  (C,H|,N  HCI),rta4,  ^^^^^^  Nadeln  oder  Tafeln  vom  .Schmp.  UC. 
Das  GoldsaU,  G,H,jN*Ha*Aoa,,  kxyMnUisirt  in  Nüdelchen  vom  Schmp.  Ii7'ö-190^ 


1.  Coridin,  CjqHj^N,  findet  sich  im  Steinkohlentheer  (2),  sowie  in  den 
Schieferölen  (2 1).  Die  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Base  besitst  einen  schwachen, 
an  frisches  Leder  erinnernden  Geruch,  dem  sie  ihren  Namen  verdankt;  sie  siedet 
bei  811*  und  hat  bei  99*  das  spec.  Gew.  0*974. 

Das  Platinaals,  (C,aH,,N'Ha)«Pta^,  ist  ein  dnnkelgdber,  in  Wasaer  schwer  Ufelicbcr 
NiedeiscUag. 

Die  mit  diesem  Namen  bezeichnete  Base  ist  wie  das  bereits  erwähnte  Par^ 
voHn  und  das  noch  zu  erwälmende  Rubidin  und  Viridin  gleicher  Herkunft  sicher 
ein  Gemenge  verschiedener  Isomeren. 


entsteht  durcli  voisicluiges  Erhitzen  von  aa'-ditnethyl-Y-propyldinicotinsaurem  Kali 
(1  Thl.)  mit  Kalk  (7  Thle.)  (22);  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
193—196'*  unter  718  MÜlim.  Druck  siedet  und  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  — 
Das  Platiasala,  (C,,H|sN-HCl),PtCl«,  bildet  or  ui^curbene  Spicm  vom  Schmp.  185* 


,  entsteht  aus  dem  a-Picolyl 


N 


Coridine,  CjoHuN. 


2.  aa'-Dimethyl-'j-propylpyridin,  Y-Propyllutidin, 


N 
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Die  Constitution  dieses  Coridins  ergiebt  sich  aus  der  Synthese  des  «  «a'-Oimetb). 
Y'propyldihydrodinicotinsäureäthylcsters,  CjH3(C,H,)(CH,)3N(COOC,Hj)3. 

3.Coridin,  CioHj^N,  von  tmbekaimterCon^jtatioii,hatOBC»BimtDKCc»iiMa 
(23)  neben  ß-Propylpyiidm  aus  dem  faulenden  Fleische  von  Seepolypen  isolst 

Dasselbe  ist  eine  hellgelbe,  angenehm  (nach  blOhendem  Ginster)  riecheock 
Flüssigkeit,  welche  gegen  330*  siedet  und  das  spec>  Gew.  1*1S  besitzt.  Die  ss 
der  Luft  sich  bräunende  und  allmählich  veihanende  Base  ist  in  AeUier,  Alkohol 
leicht  löslich  und  zieht  keine  Kohlensäure  an. 

Das  Chlorhydrat,  C,oH,jN-Ha,  bildet  feine,  sehr  leicht  löiUche  Nadeln,  wcklK  uet 
an  der  Luft  eist  msa,  dann  roth,  und  später  braun  färben. 

Dss  Brorohydrat,  C,oH,jN  HBr,  bildet  weisM,  an  der  Luft  sich  rt^thende  Nrndda. 

Da«  Plalinsals,  (C|,Hj,N*Ha),Pta«,  ist  ein  dunkelrothcs  Pulver,  welches  in  Was« 
nidit  tealkh  ist  and  durch  Kodien  mit  Wasser  tenetst  wird.  Da«  Sali,  (CioHj^lOyPtCI^,  bMt 
hellbraune  Blättchen  vom  Srhmp.  206°. 

Das  Goldsais,  C^,Hj,N  ilCi'AuCl|,  ist  eine  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  uiü<Mliat 
l*'a)Iung. 

Das  Jodroctbylat,  Cj«H,,N'CHJ,  giebt  iiiwanner,  allcdholia^er  LOeoag snit  wenig con- 
centihtei  KaUlauge  eitie  lebhafte  Rttlhung. 

Dieselbe  Base  entsteht  wahrscheinlich  bei  der  FAulniss  des  Fibrins;  nach  der 
Beschreibung  npn  Guakbschi  und  Mosso  (24)  bildet  das  so  gewonnene  Ptoauüo 

ein  braunes,  schnell  verharzendes,  stark  alkalisches  Oel  von  schwachem  pfii- 
din-  oder  coniinähnlichem  Geruch,  welches  in  Wnsser  wenig  löslich  ist. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen,  choicstermähnlichen  Platten,  die  etwas  so- 
Aie»slich  sind. 

Das  PlalintaU,  (CjoHi(N'Ha).,rtCi4,  ist  ein  leldiler,  fleischfarbener,  ktystaUiniscbcr 
NlcdencUag,  nnUlelich  in  Wasser,  Alkohtd  und  Aelfacr* 

Rubidine,  Cj  jH,  ^N. 
Ruhidin,  C,  ,H,  7N,  ist  von  Tuf.nii's  (2)  im  Äteinkohlentheer  aufgefunden  und 
so  genannt  worden,  wcü  sich  die  meisten  Salze  dieser  Base  an  der  L,ult  rotb 
färbten. 

Das  Ruhidin  bildet  eine  bei  330^  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1*01? 
bei  SS*". 

Das  Platinsalt,  (C,|H,,N'Ha),Pia4,  itt  ein  unUsUcbcs,  rttthliches  KiystaUfHilrer. 

Das  Quecksilbersalz  schmilzt  bei  32**- 

Im  Uebrigen  gilt  das  Uber  »Cortdin«  Gesagte  auch  hier. 

aa'-Dimethyi--)f-isobutylpyridin,'y-Isobutyilutidin,        |  » 

N 

wird  durch  Destillation  von  isobutylluttdindic^irbonsaurem  Kalium  mit  Kalk  er- 
halten (5). 

Das  Isobutylltttidin  ist  ein  sehr  bitter  schmeckendes,  nach  Veilchen  riechendes 
Oel,  welches  bei  810— 313**  siedet  und  bei  18^  das  spec.  Gew.  0*8961^  besitit; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  bedeutend  lekhter  löslich  als  in  heissem. 

Das  Platinsalz,  (Ci^H,  ^N  HCO^PtCl«,  ist  dtt  gelber,  kiystaUinisdier  MiedefMblag^  da 

unter  AufschUumen  bei  208—209°  5.chmiltt. 

Das  Bichromat,  ^Cj^H^|N),H,Cr,0|,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  löshche,  gdbe 
Blünchen. 

Das  Pikrat  InyslalUsirt  hi  gdbcn  Nadchs  wdehe  bei  114—113* 
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Die  Conatitutioii  <Mcms  Rubidins  eijgiebl  sich  aus  der  Synthese  des  Iso- 
botylluddinhydrocarboiisäureäthylesteTS  («K'-Diflnet1iyl<7>tsobuthyldihydrodinH:oHn* 
sttareithylester). 

Viridine,  C,,H,,N. 

Viridin,  C}|H|yN,  nannte  ihrer  schwachen,  grünlichen  Flitorescenz  wegen 
Thenius  (2)  eine  aus  dem  Steinkohlentheer  isolir(e,  nUsstge  Base^  welche  bei 
201"  siedet  und  bei  22'  das  spec.  Gew.  1  024  besitzt 

Das  PUtinsaU,  (C,,H|fN'HCl),PtCl^,  ist  ein  grUnbrauncr,  unlöslicher  Niederschlag. 

Dn  Q««ck»itbc»«l«  «duntbt  bd  85^ 

Im  Uebrigen  gilt  das  Ober  iCoridin«  Gesagte  auch  hier. 

Viridin,  C||H|yN,  entsteht  neben  ^colin  [«ahncheinlich  p ß -Dimethyl- 
pyridin  (25)]  und  «-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin  durch  40— 49st0ndiges  Erhitsen  von 
Metbylätbylacroleinammoniak  auf  200°  (10). 

Das  R  caction«produkt  wir*!  in  Sa!»«NnTc  gelöst  und  die  indifferenten  Re«;tandthcilc  durch 
Schuttein  mit  Acther  entfernt;  nach  diesem  KeinigungsverfabreD  wird  <las  Basengemisch  in  der 
ttblidcii  Wciae  daidi  NalroiJiydrat  abgctchicdcn,  mit  WasMidunpr  ttbcigdriebcD  and  mch 
dem  lYodnieii  ttber  aelalliseh«iii  Nttrimn  der  fiwcSioaiflai  DcetiHatioi»  tmicrwoffen.  Dm  Viri« 
Hin  wird  aus  dem  bei  2S0  — 235^  siedenden  Anthcfle  nihldit  dttQindttillicimlcci  «bgftdiicdeii; 
die  Constitution  ist  nicht  bekannt. 

Das  Platinsair,  (C,  ,H,  ,N  ■  H  Cl),Pt  CI4,  bildet  orangegdbc,  monokline  Krystalle,  welche 
bei  135**  schmelzen  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Des  Goldtele,  C|,Hj,N'HCl>Auas»  iet  ein  goldgelber,  kiyetalllnisclicr  Miedcneblac 


««'•Dimethy!  •  7  -  hexylpyridin,  y  '  Hexyllutidinf 


CH, 

N 

•■C,|H(,N,  bildet  «ch  bei  der  trodtnen  Destillation  von  rohem  hexyllutidindi- 
carbonsaurem  Kalium  mit  Kalk  (22).    Das  aa'-I^imcrl-)  1  ,  hexylpyridin  ist  ein 

schwach  blau  fluorescirendes  Oel,  welches  bei  249—251°  und  718"5  Millim.  Druck 
siedet    Die  Constitution  der  Ba.se  erpiebt  sich  aus  der  Synthese  des  Hexyllutidin- 
hydrodicarbonsäureäthvlesters  (aa'-Dimelhyl-Y-bcxyldihydrodinicotinsäureäthylester). 
Das   Platinsalz,   (^C|,lI,,N-HCl),PtQ4 .   bildet   lange,   orangefarbene  Prismen  vom 

Schnp.  168** 

Dw  Silbereals,  (C,,H,ill)tA£NO,,  bOdet  feine,  bei  €5*  schmettende  Nadeln,  «dchc 
in  hetMem  Waeicr  imd  AUtohol  löelich  find. 


aa'-Dimetbyl'K-tridecylpyridin,  Y-Tridecyllutidin, 

N 

kCjqHijN,  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Chlorhydrats  der  Tridecyl- 
lutidindicarbonstture  mit  Natronkalk  im  Vacnon  erhalten  (86).  Das  Tridecyllutidtn 
ist  ein  wenig  gefUrbtes  Oel,  welches  unter  13  Millim.  Druck  bei  215—217"  siedet 
und  einen  schwachen,  aber  immer  noch  charakteristischen  Pyridingeruch  besitzt. 

Das  PlatiiT^ali.  (C.,„n,jN  HCr  ftCl^,  bildet  gelbe,  h'uM  «.chniehbare  BlSttchcn. 

Die  Constitution  dieser  Base  ergiebt  :  it  li  :\v.s  cJcr  Synthese  des  Tridecyl- 
lutidinhydrodicarbonsäureAthylesters  (aa'-Dimethyi-'^-tndecyldihydrüdinicoünsa.ure- 
äthylester). 
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PyvMJnbMi  mit  «ronwtlwhMi  SdlnktliaB.«) 

A.  Phenyl Pyridine, 
a)  Monophcnylpyridine,  CiiH^N. 
Die  3  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeren  bind  bekannt. 


J.  a-Phenylpyridin,  ,  entsteht  neben  a-rhenylpyridylketon 

N 

bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  der  a-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Kalk  :  i  \ 
Zu  dem  Zweck  löst  nnn  1  Thl.  der  genannten  Säure  in  Natronlauge,  löscht  mit  dic«^cr 
Lösung  10  Tille.  CaO  und  dcstiüirt  das  Gemisch  aus  Röhren  im  Vacuum.  Die  Trennung  des 
«•Phengrlpjrridiiw  von  dem  gleiclifcit^  enlitelieiiden  a>Phenylpyridjrlk«UNt  bcniht  auf  der  La«licb> 
keit  des  ersteren  in  Tcrdllnoter  Selnlqie;  die  Abechcidttiic  «ib  dem  CUorii|df«t  fetdiiebt  in 
der  ablichen  Weise. 

Das  tt-Pheaylpyridin  ist  ein  schwach  gelbes,  sich  m  der  Luft  bräunendes 

Oel  von  angenehmem,  diphenylaminähnlichem  Geruch,  welclies  unter  749  Millim. 
Druck  bei  268-5 -'iTO  ö'*  siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist.  Es  wird  von  Alko- 
hol und  Aetber  leicht,  von  Wa^r  nicht  autgenommen;  es  ist  mit  Was»erdampfen 

merklich  flüchtig. 

Die  Pbenylgruppe  muss  im  I^ridinkern  die  a-Stellung  einnehmen,  weil  die 
Base  bei  der  Oxydation  Pico]insäure  liefert. 

Dm  Chlorhydrat  bildet  luge,  weiche,  in  Waaner  lelir  leicht  löstiche  Faden. 

Das  Platinsais,  (Cj ,H^N' HCi),PtCl«  +  2H,0,  kiystallisift  in  feinen,  tieDoranKCgelbeB 

Nldelclien,  welche  in  Wasser,  verdünnter  Salft^ve,  Alkohol  und  Actlicr  fast  tinlö&lich  sind. 

Das  I'ikrat  bildet  gelbe,  j:n  Schuppen  vereinigte  Nldclchen,  welche  bei  etwa  169—172'* 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 


2.  ß-Phenylpyridin, 


C.H. 

I  wird  durch  Globen  des  Calciumsalaes 


N 

der  ß-Phcnylpyridindic.irbonsäure  mit  K;ilk  (5  Thle.)  erhalten.  Die  Reindarstcllung 
des  f^-Phenylpyridins  gelingt  durch  wiederholtes  Lösen  des  Destillats  in  Salzsäure, 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Kalilauge  und  durch  Destiliaiion  der  freien  Ba^c. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  6stUndigem  Erhitzen  von  Pyrrol  (6  Grm.) 
mit  Bensalchlorid  (13  Grm.^  und  alköboliichem  Natriumalkohokt  (3*5  Grm. 
Natrium  in  50  Cbcm.  absolutem  Alkohol)  auf  IGO-^ITO**  (s). 

Das  ^Phenylpyridtn  ist  ein  fest  farbloses,  bmm  Stahcni  sich  biäuaMideB  Oel 
von  diphenylähnlicbem  Geruch,  welches  unter  749  Millim.  Druck  bei  S69 — S70^ 
siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist;  es  wird  von  Alkohol,  Aether,  vefdOnnten 
Mineralsäuren  leicbtf  von  Wasser  aber  nicht  aufgenommen. 

*)  i)  SoM»  0.  CosBNZL,  Monaldi,  f.  Chem.  1883,  pag.  436.  a)  CUHirtAN  u.  StLUt, 
Ber.  18S7,  pag.  191.  3)  Hamtzsch,  Ber.  1884,  pag.  1518.   4)  Vaal  u.  SnAasaa,  Ber.  1887, 

pag.  2764..  5)  DÖBNER  u.  KrvrzF,  Ann.  chctn.  pharm.  249,  pag.  100 ",  Ber.  1889,  Rf.  pag.  24. 
6}  Feist,  Bcr.  1890,  pag.  372(1.  7J  Kncikr  u.  IIktnk,  Ber.  1873,  pag.  63S.  8)  ENnr.KR  und 
RiKHM,  Bcr.  1^86,  pag.  40.  9}  RibHM,  Ann.  chcni.  pharm.  238,  pag.  27.  10)  Hantzsch 
Bcr.  1884.  pag.  3916.  11}  BAU.Y,  Ber.  1887,  pag.  2590.  12}  Scmrv  «.  Flurri,  Bar.  1883 
pag.  1607.    >3}  {'■mTfi  B«r-  1887,  pag.  S397. 
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Die  ß-Stellung  der  Fhenylgruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodakt 
der  Base,  der  Nicotinsäure. 

Das  PUtiDsalSt  (C,  |II»N'Ha),Fta«  +  8H,0,  bildet  üditotangegelbe  NUdclMii,  «ddie 

in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  fast  nicht  löslich  und. 

Das  Pikrat  bildet  weiche,  Itch^lbe,  in  beinem  Alkohol  tiemlicb  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Schmp.  161—163-5**. 


3.  Y-Phenylpyridio, 


entsteht  durch  Glflhen  des  sauren  Kalium* 


N 

salxes  (1  Tbl.)  der  Pbenylpyridmtetnicarboosänre  mit  Kalk  (1  ThL)  (3). 

Das  Y-Phenylpyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  BUlttchen«  welche 

bei  77—78°  schmelzen  und  bei  274—275°  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  Wasser 
aiemlich  reichlich  löslich,  mit  Wasserdämpfen  aber  fast  gar  nicht  flüchtig. 

Das  7-Phenylpyridin  wird  durch  Kochen  mit  Chromsäiire  in  schwefelsaurer 
Lösung  nicht  ang:egriftcn,  durch  siedende  Kaliumpermanfrnnatlösung  jedoch  in 
Isonicotinsäure  übergeführt;  durch  dieses  Oxvdationproduki  ist  der  Nachweis  er- 
bracht, dass  die  Fhenylgruppe  im  Pyridinkern  di<*  -|*Stellung  einnimmt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  Inftbestiadife  Nadeln. 

Das  Platintalt,  (C,  ,R,N*Ha),I>ta«,  besteht  am  heQgelben,  mikiMkopiaeh  Ueincn, 
fast  unlöslichen  Ktfraern. 

Da?  Dichrnmat,  (C,  jir,N)  Jf,jCr,0|,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  langen,  orange- 
farbenen Nadeln  erstarrt;  es  schmilrt  nach  dem  Urakrystallisiren  aus  Wasser  nicht  «rharf  gegen 
155^  und  tersetxt  sich,  in  grosserer  Menge  erhitzt,  plötzlich  unter  lebhaftem  ÜlUhen. 

Das  Pikrat  bildet  leine,  gelbe,  in  f fedenden  Alkfihiil  undWasier  schwer  IBaBcihe  Naddn, 
vom  SehB^  ISS'-ISG*. 

b)  Diph  enylpyridine,  Cj^Hj^N. 
Von  den  6  möglichen  Isomeren  ist  nur  eins  bekannt 


aa'-Diphenyl  Pyridin, 


,  wird  durch  starkes  Glühen  des 


C«^s  ^^^x^  ^«^» 
N 

Calciumsalzes  (1  Thl.)  der  aa'-Diphenylpyridin-Y-carbonsäure  mit  gebranntem  Raik 
(4—5  Thle.)  (4)  oder  durch  Erhitzen  von  aa'-Diphenylpyridintricarbonsäure  mit 
Natronkalk  (5)  erhalten.  Zm  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  das  Chlor- 
hydiat  Ubefgeftthrt»  aus  dem  die  Base  nach  dem  Filtriren  durch  Kalihydrat  in 
Fonn  von  weissen,  veifUzten  Nadeln  atkgeschieden  wird. 

Das  aa^Diphenylpyridin  kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
glänzenden  Nadeln  oder  Spiessen  vom  Schmp.  81 — 82°  (Paal  und  Strasser);  es 
besitst  in  der  Wärme  einen  zimmtartigen  Geruch,  destillirt  unsersetzt  bei  hoher 
Temperatur  (weit  über  360°)  und  löst  sich  in  den  üblichen,  organischen  Lösungs- 
mitteln, aber  nirli»  in  Wasser;  durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
wird  es  in  die  betretende  Piperidtnbase  und  in  eine  bei  310°  schmelzende  Ver- 
bindung übergeführt. 

Die  Constitution  des  «ot'-Diphenyipyndins  ist  durch  die  Constitution  der 
aa'-Diphenyl-7-pyridincarbonsäure  bezw.  der  aa'-Dipbenylpyridintricarbonsäure 
bedingt 

Da*  Chlorhydrat  dissodiit  beim  Eindampfen  in  wlssriger  Lttenng  (Paal  n.  Strassbr) 
Dt  34 
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Dis  PlfttiniaU»  (C,yH^,M*IICl),Pta4-rxC,H«0»  tMätt  ikb  «os  der  mit  Flatin- 

chlorid  versetzten  Lösung  der  Base  in  ooDCClltrirter  Salislore  aaf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 

(4— 5  fache  Vol.)   in  lanfjen,  glänzenden,  ornngegefärbten,   rii  Drusen  vereinig^fcn  Nadela 
welche  an  der  Luft  verwittern  und  getrocknet  bei  205°  schmelzen  (Paal  u.  Stkasser). 

Das  Goidsalz,  C,  tH,,N'HC1'AuC1,,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben 
Nadeln,  welche  bei  201 — 202**  schmelzen  und  in  Alkohol  leicht,  in  Waiscr  sehr  schwer  löslich 
sind  (Paal  il  SnAssn). 

Das  Chromat,  (C,,Hj,N)j,H,CrjO, -f- (Cj,Hi,N),H,Cr,04,  bildet  orangegelbe,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlBslidie  Nadeb  (Döbmib  n.  Kumtzb). 

Du  Pik  rat  ist  eine  gelbe,  krystallinisdie  Vcrbhidang  (Dönm  0.  KtfMTZE). 

Das  Jodmethylat,  Ci7H,,N  CHJ,  wird  durch  12stündiges  Erhitzen  von 
oa'-Diphenylpyridin  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  auf  100®  cr- 
hahen;  grosse,  weisse,  gefiederte  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp,  203*^.  Das  Jod- 
methylat wird  durch  Natronlauge  nicht  verändert  (Paal  u.  Strasser). 

aa' 'Diphenyl'U'Oxyj^ytidin,  oia' •  Diphenyl'7*pyridon,  CiyH^^NO, 

CO 


,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Debydrobenzoylessigsaure  mit 

NH 

sehr  concentrirtcm  alkoholischem  Ammoniak  im  Einschmelzrohr  auf  160**. 

Es  bildet  fast  farblose,  schillernde  KrystalUiiUcr,  welche  bei  267  °  schineUen 
und  sicli  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nicb^  auch  in  verdünnten  Säuren,  AI- 
kalien  und  Carbonaten  so  gut  wie  gar  nicht  lösen  (6). 

c)  Triphenylpyridine,  GuH^fN. 

Von  den  6  möglichen  isomeren  Triphenylpyridinen  ist  nur  eins  bekannt 

CgH| 


«Ya'-Triphenylpyrid 


idin. 


(?),  Acetophenonin,  wird 

N 

durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  siedendes  Acetophenon  (1  Mol.) 

unter  allmählicher  Zugabe  von  wasserfreier  FhosphrrF:iare  (etwas  mehr  als  1  Mol. 
Fhosphorsäureanhydrid)  erhalten  und  aus  der  noch  heissen  Masse  durch  De- 
stillation abgeschieden.  Das  ctYa'-Tnpbcnylpyridin  wird  dem  Destillat  durch 
heisse,  concentrirte  Salzsäure  entzogen  und  aus  der  sauren  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt  (7,  8). 

Das  a7a'-Trimethylpyri(lin  krystallisirt  aus  heisseni  Alkohol  in  feinen,  ver- 
filzten Nadeln,  welche  bei  130**  (7,  8),  135"  (9)  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  unzersctzt  sublimiren.  Es  wird  durch  Kochen  mit  einem  Gemisch 
von  chromsaurem  Ksüi  und  Schwefelsäure  nicht  merklich  angegrifTen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  tafelförmige  Krystalie,  die  schon  durch  Wasser  in  ihre 
CompoDcnten  zerlegt  werden. 

Das  Platinsals,  (C,,H,,N  Ha),Pta4»  ist  ein  gelbes«  in  Wasser  skmSch  cehwer  tos* 
Uches  Kiystallpidver  (RtiRii)w 

Das  Tri  nitro  acetophenon  in  entsteht  durch  EinIngen  der  gepolvertea  Base  la 
rauchende  SalpetersUnre;  sdiwach  gelblidi  geOrbte  Nadchi  (BMGUia  u.  Rbinb). 
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vMethyl*«*metbyl-Y*phen7W-1cetopyndiii,  Cj  3N 

CH| 
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B.  Fbenylpicoline,  Ct|H,|N. 

Derivate. 

N-CH, 

ist  das  methylirte  Pseudostyril  des  n^PhecylpicoHns;  dasselbe  cntstebt  aus  dem 
Methylcarbopbenyllutidylittfndebydrid  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  170—180*^  unter  Abspaltung  von  Essigstture  (10). 

Das  V  Methyl-a-methyl-7*phenyl-a'  ketopyri^n  bildet  kurze,  glänzende,  bei 
112°  schmelzende  Prismen,  welche  in  Aether  nur  schwer,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  reichlich»  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Bensol  etwas  minder  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  neutral  reagirende  Psendostyril  bildet  meist  gut  krystalHsirte,  schwer 
Idsliche  Salze,  welche  schon  durch  reines  Wasser  zersetzt  werden. 

Dm  Cblorhydrat.  C2,H,,N0*Ha  +  SH,0.  bUdet  friblme  Nadeln. 

Des  PUHniali,  (C,,H,,NO'Iia),Pia4  +  8K,0,  ist  «In  liddgdbes,  Knatcfst  tdiwei^ 
lödidMS,  au«  aukraikopiMliett  NÜdddkCD  bcitekcndet  Fidvcr,  daa  gegn  140"  voUkommciie 
Zersetzung  erleidet. 

Das  Nitrat,  Sulfat  und  Dichromat  bÜdcn  schwer  lösliche,  weisse  berw^.  gelbe  Nadeln. 
Die  wässrige  Lösung  der  Bstse  gicbt  mit  Quecksüberoxyd-  bcew.  -oxydulsalien  in  siedendem 
Wasser  lödi^  Verbindungen  (Nadeln),  mit  Blei  und  SObevsalaen  nunder  itaike  FHUtiagcn. 

C.  Phenyllutidine,  C||H||N. 
Von  den  Phenyllutidinen  ist  nur  eins  bekannt 

rS 

a«' -  Dimethyl-Tf-phenylpyridin,  ' 

CH 


wird  durch  De- 


N 

stillation  von  aa'>dimethyl-Y-phenyldinicotinsaureni  Kalium  mit  Kalk  erhalten.  Die 
Reindarslellung  geschieht  durch  Ueberfttbrung  in  das  Chlorhydrat  (11.  12). 

Das  if-Phenyllutidin  krystallisirt  aus  Aether  in  abgeplatteten  Prismen,  welche 
bei  54*5— itö"  schmelxen  und  unter  731  MilUm.  Druck  bei  287"  destilliren;  es 
wird  durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösw^  in  ^-Phenyllupetidin  und  in 
einen  Kohlenwasserstoff,  CgH^'CjHu  (t-Heptylbenzol?),  ÜbergeHihrt. 

Das  Chlorhy.lrat,  Cj  ,H,  jN-HCl  4- 3H,0.  bildet  feine,  filzige  Nadeln,  welche  bei  120" 
ihr  Wasser  verlieren  und  al'^drtnn  bei  300°  noch  niclit  schnielien. 

Das  Nitrat,  C^jH^^N -Nliü|,  bildet  DadeUörmige  Krystalk  vom  Zersetzungs&dunelz' 
ptmkt  177". 

0asFUtinBaU,(C,,H,,N*Ha),Pia«H-4H,O,  bUdct  schwer  Maliehe,  etangeftibeneNadeln. 

Das  Dichromat  und  das  bei  222**  sctuneltende  Pikrat  krystallisiren  in  Nadeln. 

Das  J  o  ({ ni  e  t  h  y  1  a  t  bildet  kleine,  kdmige  Kijttalle  (aas  Wasser),  welche  selbst  in  heistem 

Wasser  schwer  loslich  sind. 

Das  Platinsaiz  des  entsprechenden  Lhlormcthylats  (Cj,Hj,N 'CHjQjPtCl«,  schmilzt  bei 

Mft-SSO". 

m-0xy-nr4>henyl-a-a'-dimethylpyridin,  m*Oxyphenyllu  tidin,  C|fH||NO 

/CH,(a)  . 

seCaHaN— C^H.  (OH)(y)i  wird  aus  dem  m>Amidophenyllutidin  durch  Diaso- 
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tiren  erhalten  und  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Sitire  und  voisichtiges  FSUen 
mit  Alkah',  Kochen  mit  Thierkohle  und  UmkxystaUisiten  aus  Aether  gereinigt; 
weisse,  bflschelfönnige  Kiystallaggregate  vom  Schmp.  191". 

Das  Oxyphenyllutidin  zeigt  basische  und  phenolartige  Eigenschaften  and 
gjebt  gut  krysCallisirende  Salze  (13). 

m-Amido-7>pbenjrl'aa'-dimethylpyridin, 

C,,Hi4N,=  CjH,iN-CeH4iNii,(Tf), 

m>Amidophenyllutidin,  entsteht  bei  der  Destillation  des  Calciumsalzea  der 
m-Amidophcnyllutidindicarbonsfluie;  weisse,  warzenförmige  Aggregate  vom 
Schmp.  110°  (13). 

Das  Qu  c  ck  5 il I»orsal z  l>ilcict  ^-Irtirt-ntle,  gegen  IGO"  sich  rersetiendc  Nadeln«  D» 
Pik  rat  ist  eio  sehr  schwer  löslicher,  mikrukrystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

Fyridinbasen  mit  zwei  Py ridinkerneri.*) 
Dipyridyle,  CjoH^N«. 

Unter  ^Dipyridyle«  verstellt  man  solche  Pyridinbascn,  welche  zwei  an  einander 
gekettete  Pyridinkerne  enthalten  und  dadurch  entstanden  sind,  dass  in  einem 
Pyridinkerne  flir  IH  Atom  ein  Pyridinrest  C5H4N  substituirend  eingetreten  ist. 

Es  sind  der  Theorie  nach  6,  mit  Berttcknchtigung  der  geometrischen  Isomerie 
10  Isomere  möglich,  von  denen  bislang  5  bekannt  sind.  Die  Dipyridyle  sind 
sweisäurige  Basen. 

N  

1.  ««•Dipyridyl,  {  ) — (       ),  entsteht  neben  Pyridin  beim  Erhitxen 


von  picolinsaurem  Kupfer;  aus  dem  mit  Wasser  veisetsten  Reactionsprodukte 
wird  zunächst  das  Pyridin  durch  einfaches  Kodien,  alsdann  das  Dipyridyl  dutcfa 

Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden. 

Das  Dipyridyl  bildet  derbe,  stark  aromatisch  riechende  Kr)rstalle,  welche 
bei  Gd'ö"  schmelzen  und  bei  272*5"  destilliren;  es  ist  eine  schwache  Base,  welche 
von  Wasser  schwer,  von  den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  aufgcnoniroeD 
wird.  Das  Dijjyridyl  lässt  sich  in  wässrigcr  Lösung  noch  in  einer  Verdünnung 
1  :  lO'OOO  durch  Eisensuilat  nachweisen. 

Durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Dipiperidyl  ttber- 
geführt 

Der  eine  Pyridinkem  mass  in  dem  andern  die  a-Stetlung  einnehmen,  weil 
die  Base  bei  der  Oxydation  Picolinsäure  liefert  (i). 

Das  PlatintaU,  C,  „HgN,(2H  COPtG«,  bildet  gelbe,  nikiofkopiidie  KiTitadlt. 

Das  Fcrrocynnat  bildet  rothgclbe,  schwer  lösliche  Krystnllc. 

Da«  IM  k  r  .1 1 ,  (  ]  ,^  •  H,(N 0,),0H,  krystallisirt  in  citronengelbeo,  verfilzten  Nädelchen 
vom  Schmp.  1Ö4-5— löö'ö". 

*)  1)  BiAV,  Ber.        psf.  1077:  Monatth.  f.  Chcm.  1889,  psg.  375;  Ber.  1889,  Rf.,  psg.  667. 

2)  Skraup  u.  Vuktmamn,  Monatsh.  f.  Chcm.  1882,  pag.  569.  3)  Leone  u.  Ouveri,  Gari.  chim.  14, 
pa^'.  274,  Ber.  1885,  Rf.,  pag,  664.  4)  Ani»rrson,  Ann.  ehem.  pharm.  154,  pag.  274.  5)  WKintt . 
Ber.  1879,  pag.  1989.  6)  Wtai>KL  u.  Kusso,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  850.  7^  Kuth, 
BcT.  1886,  pag.  360.  8)  Heuser  u.  Stükr,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  429;  Ber.  1890. 
Kf't  pag*  746'  9}  Ahrbns,  Ber.  t888,  pig.  S931.  to)  Ladbmburg,  Ber.  1888,  pag.  3099. 
1 1)  FiscHKR  und  VAN  Loch  Ber.  i886|  pag.  2475. 
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aci  -  DipyridyldUminoniuvjodid,   C,^H,M,(CHgJ),,    ist  «mc  dttoocog^lbc,  in 
WasMT  kicbt  lasliclie  Verbindane. 

 N 

2.  a^-Dipyridyl,  ^  ^ — ^       ^,  durch  Destillation  von  aß-dipyridyldi- 

N 

carbonsaurem  Calcium  mit  Kalk  erhalten,  ist  ein  mit  Wanserdampf  kaum  flüchti]Ljes 
Gel  von  schwacliem  i)yriclin;il)nHchem  Cicruch ,  welches  bei  2S7  (uncorr.) 
üiedet  und  schwerer  als  Wasser  ist;  es  wird  \on  Aetitcr  sehr  leicht,  von  Wasser 
fast  nicht  aulgenoromen  (2). 

Die  Cönsdttttioii  des  aß-Dipyridyls  ist'  durch  die  Constitution  des  Phenan« 
throlins,  aus  dem  die  obengenannte  aß-Dipyridyldicarbonsfture  durch  Oxydadon 
erhalten  unrd,  bedingt  (3). 

Das  Cblorhydrat  bildet  weisse  Prismen. 

I>as  riatinsali;.  C,  ^1  r,N,(2Ha)  PtQ^  +  J  11.^0,  ist  ein  aus  mikroskopischen  Kömcni  lie- 
stehcnder  Niederschlag,  der  io  IteiMem  Wasser  und  in  bcisser,  massig  coocentrirter  Salzsäure 
Bchircr  liSilicli  iit 

D«s  Pikrai,  C,0HgN,'C«H,(NO,),OH,  kiyitallinit  am  IwinaD  Alkohol  in  matlc«lb«n 
NSddchcn  ▼om  Sdnnp.  149*5^ 

 N 

3.  ftp'Dipyridyl,  ^  ^ — ^      ^,  entsteht  beim  Schmelzen  von  ßß-Di- 

N 

pyridyldicarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  gelöschtem  Kalk 
(a)  und  neben  viel  Pyridin  beim  Glühen  der  Fyridinsulfosäure  (3). 

Das  p{i-Dipyridyl  bildet  nur  in  völlig  wasserfreiem  Zustande  (bei  langem 
Stellen  tiber  ent\sässertem  Kalinmcarbonat)  Rrosse,  tafelförmijje,  sehr  hygroskopische 
Krystalle  vom  Schmp.  (jö^  (Leonü  und  Uliveri),  sonst  ein  gelbes,  dicküiissiges, 
beim  Stehen  sich  bräunlich  lärbendes  Oel,  welches  bei  286—288°  (Leone  und 
OuvERi)»  bei  S91— S92^  unter  736  Millim.  Druck  (Skralt  und  Vortmamn)  siedet; 
sein  spec.  Gew.  betrftgt  bei  0''  1*1757,  bei  20"*  M635,  bei  50"  1  1493.  Es  ist 
in  der  Kälte  fast  geruchtos  und  nimmt  erst  beim  Erwärmen  einen  eigenthüm- 
liehen,  nicht  unangenehmen  Geruch  an.  Die  Base  wird  durch  Reduction  mittelst 
Zinn  und  Salzsäure  in  das  Hexahydrodipyridyl ,  sogenanntes  Nicotidin.  mittelst 
Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  in  das  entsprechende  Dipyperidyl,  durch 
Oxydation  mitteist  Kaliumpermanganat  in  schwcielsaurer  Lösung  in  Nicotin- 
säure übergefiihrt. 

Die  Constitution  des  ^p-Dipyridyls  ist  durch  die  Constitution  des  Pseudo- 
phenanäiroleins,  aus  dem  die  obia^enannte  ßß>Dipyridyldicarbonsäure  durch  Oxy> 
dation  erhalten  wird,  bedingt  (2). 

Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  weine,  aidit  hygroskopische  Prismen,  welche  in  Wasser 

tieniltch  leicht,  In  Alkohol  unrl  concentrirter  Salzsinre  whr  schwer  löslich  sind. 

Da<^  riatin<'a!r,  C,  „H,N,(2HCl)PtCl4,  ist  «in  oiangegelbeT.  feto  pulveriger  Niederschlag, 
der  in  Wasser  su  gut  wie  nicht  löslich  ist. 

Daa  Pikrat,  C,gH,N,- C,H,(NO,),OH,  bildet  liditgelbc,  milooikopische,  kurac  Prismen, 
die  bei  175*  sieh  dnakel  niiben  und  bei  888*  schmelaen. 

4.  77-Dipyridyl.  ^ — ^  An^^'*^^^^  Dipyridin,  bildet  sich 

beim  Kochen  von  Pyridin  mit  Natrium  (4)  und  bei  der  Destillation  von  picolin- 
saurem  Calcium  (5). 

Darstellung.  In  200  Gnn.  wasserfreies,  auf  75— 80°  erwärmtes  Pyridin  werden  inner- 
halb 8  Tagen  85  Gm.  Natrinin  in  kleinen  Portionen  (5  Grtn.)  eingetragen.    Sobald  keine  Ein« 
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Wirkung  mehr  stattfindet,  wird  der  Kolben  zerschlngen  und  aus  der  Reactionsmasse  das  unver- 
Umlerte  Metall  durch  Auslesen  möglichst  entfernt.  Das  so  gewonnene,  meist  sehr  explosive  Produkt 
wird  durch  Ueberkitcn  voa  ft.-uchter  Luft,  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (10 —  13  Stuiideti}^ 
afadann  bei  100—110°  (einige  Stunden)  anmKUidi  lendit  Die  ReactioBeiinne  winl  Ottn  m 
WesM»  emgctiageii,  wodurdi  eine  Sclieidiia^  dct  Nalriamt  besw.  NeliwdiTdnls  von  den  ryridii>> 
basen  crridt  wird;  letztere  weiden  mit  Acther  aufgenommen  und  nach  dem  Veidtmsten  dei 
Lösungsmittels  der  Destillation  tinteriA'nrfen.  Die  bei  260 — 320"  siedende  Fraction  wird  in  <la« 
Quecksilbcrdoppelsalx  tlbcrgcführt,  welches  nach  dem  UmVrystallisiren  aus  verdflnnter  Salzsaure 
durch  Schwefelwasserstoff  «erlegt  wird.  Die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte,  salzsaure  Losung 
wird  nach  dem  ^neiifeD  mit  KalÜAtite  UbcnXttigt  tmd  die  tidi  MNtdwidciide  Bue  mit  wcn^ 
W«ner  geweschen.  Zur  weiteren  Rdaicune'winl  das  ^T^Dipyiidjrl  im  WaMeislollteoin  diestillirt, 
du  Deitiiht  aui  Ugiailta  mnhiTiliUiiiit  und  nodmial»  unter  demelhcn  Bedingmigtn  dcitilliie  (6). 

Bd  diesem  Veifahren  entstehen  als  Nebenprodukte  BmiicfMin  und  Dipyridaa; 
letzteres  findet  sich  als  QuecksUbetsab  in  der  Mutterlauge  des  obenerwfthnten 

Quecksilbersalzes. 

Mit  besserer  Ausbeute  wird  das  77-Dipyridyl  nach  der  von  Stoehr  bei  der 
Condensation  des  a-Picolins  erprobten  Methode  erhalten  (vergl.  «oi-Dimethyl- 
dipyridyl). 

Das  "f7-Dipyridyl  bildet  fettglänzende,  bitter  schmeckende  Tafeln,  welche  bei 
114"  schmelzen  und  bei  293°  unter  743  G  Millim.  Druck  (304-8  corr.)  destillircn; 
es  sublimirt  in  langen  Nadeln  und  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Die 
Base  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas  weniger 
löslich;  sie  wird  von  kaltem  Wasser  kaum,  von  heissem  aber  ziemlich  leicht 
aufgenommen;  sie  ist  in  reinem  Zustande  geruchlos  und  entwickelt  erst  beim  Er- 
hitzen weisse,  schwach  riechende,  zum  Husten  reisende  Dftmpfe.  Das  rr-I^ipyndjl 
sieht  mit  grosser  Beneide  Wasser  an  und  bildet  mit  diesem  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Hydrat  von  der  Formel  Cj  qH^N,  -4-  3H|0,  welches  bei  73  °  schmiüt 
und  sein  Krystallwasser  erst  bei  der  Destillation   vollständig  wieder  entlässt. 

Die  wässrige  Lösung,  welche  schwach  alkalisch  reagirt,  giebt  mit  Kupfersalzen 
eine  bläulich  weisse,  mit  Quecksilberchlorid  bezw.  SinieniiLrat  eine  weisse  Fällung. 
Gelbes  Blutlruiqensrtlz  erzeucht  m  einer  nicht  allzuverdunntcn  Lösung  des  Chior- 
hydrats  einen  hellen  Niederschlag,  der  rasch  in  schmutzigblau  (ibergeht  und 
sich  in  heissem  Wasser  mit  purpurrotlicr  Farbe  löst;  rothes  Blutlaugensalz  bewirkt 
unter  gleiclien  iiedmgungeu  nach  euugcr  Zeit  emc  Abscheidung  von  kleinen, 
glänzenden,  schwefelgelben  Prismen. 

Das  77-Dipyndyl  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  das 
Hexahydrodipyridyl  (sogenanntes  Isomcotm),  durch  Natrium  in  absolut  alkoboli- 
scher  Lösung  in  das  entsprechende  Dipiperid]^  flbergefllhrt  Durch  Oxfdation 
mittdst  Kaliumpermanganatlösung  entsteht  isonicotinsäure,  ein  sicherer  Beweis 
daflir,  dass  der  eine  Fyridinkem  die  vStellnng  in  dem  anderen  Kern  annimmt 

Die  sich  durch  grosse  KrystallisationsfiÜiigkeit  auszeichnenden  Sake  sind  fast 
alle  leicht  löslich  und  reagiren  sauer  (Wddbl  und  Russo). 

Das  Chlor bydrat,  C,  oH,N,  >2Ha,  bildet  grOMe,  fioliloee,  datehsichtige,  nmnoUine 
Sinkt),  welche  in  Wasser  sehr  leicht  Ifislich  sind. 

Das  Nitrat,  CjgHgN,' 2HNü,,  krystalUsirt  aus  Wasser  ia  grossen,  wasscrbellco,  rhombi- 
schen Prismen  vom  Schmp.  256  ^ 

Dss  Sttlfat,  CioH,N,-H,SO«  +  2H,0,  scheidet  sicli  «ot  der  tvlurigen  Ldning  enf  Zu- 
satz Ton  ABwM  in  bitdeeeBt  Masehetnend  monokUnen  Piismen  ab. 

Das  PlatinsaU,  C,^H,N,(SHa}PtCl4,  ist  ein  Bcblgdber,  ja  Waner  nahem  naMeliciwr, 
kiyttaUiniaclier  üicderichlsg* 
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Dtt  Quecks  übersah,  C,gH,N,(2HCl)-  HgCl,,  bildet  glasgläniende,  naoDokline  Tafdn  oder 
Blilter,   weldie  to  verdBiiDter  Salxsluie  Icic^  lOdich  nnd  und  doieh  Wasser  scttclzt  werden. 

D«t  Zinnsnlt»  Ci«HgN,'(2Ha)*SBCI,.  adwidet  sidi  inluigen,  weisse»  Naddn  oder  in 
kleinen,  pristnatiscbcn  KiyMallcD  miS|  wdch«  in  Wasser  (8  TUe.)  nOssig,  in  Alkohol  schwerer 

löslich  sind. 

Das  äilbersalz,  C,QH^N,'2HNO,*2AgN02,  ktystallisirt  aus  den  hciss  zusamroenge- 
brachten  Ltetingen  seiner  Cpmponenten  in  glSnaenden  Naddn,  wdche  in  Waaser  schwer  Ifidich  sind. 

DibroDidipyridyl,  CjoH^Br^N,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  salcsaure  iWlsung  des  xf^ipyndyls;  weisses,  in  Wasser  nicht  losliches 
Pulver;  abgeplattete  Nadeln  aus  Alkohol. 

Dimethyldipyrtdylammoniumjodid,  CioHgN2(CH,J)g,  durch  Zu- 
sammenbringen von  mit  Holzgeist  angefeuchtetem  Dipyridyl  und  Jodmethyl  er- 
halten,  bildet  gelbrotlie,  starkgjänzend^  in  Wassel  leicht  lösliche,  monokline 
Krystalle  (aus  Wasser)  ('6^ 

Feuchtes  Silbcroxyd  und  Kalilauge  bewirken  eine  intensive  Blaufärbung  und 
nach  einif^er  Zeit  Abscheidung  humusartiger  M  icken. 

UiaLhyidipyridyldiamnioniumjüdid,  CiqH8N5(C2HjJ)j,  durch  Kr- 
lützen  von  Dipyridyl  und  Jodäthyl  auf  100"  erhidten,  bildet  glänzende,  spiess- 
förmige  Krystalle»  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich 
sind.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  eine  amorphe,  stark  alkalisch 
reagirende  Base,  mit  Chlorsilber  duidi  Umsetzung  ein  Chlorid,  welches  mit 
Platinchlorid  das  Doppelsalz  C,oH|N,(CsH^Cl),PtQ4  giebt  (6). 

5.  Dipyridyl  von  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Dnrchlttten  von 
Pyridindämpfen  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  (7). 

Darstellung.  D.is  Keactionsprodukt  wird  der  Destillation  unterworfen  und  die  bei  240 
bis  2bO^  unter  ^  Millim.  Druck  siedende  Iraction  in  das  Chlorhydrat  verwandelt,  welches  durch 
Auswaachen  mit  absoluteni  Alkohol,  wiederhdliea  Auflitien  in  Wasser,  Abdunslen  im  Vaonnn 
und  Abgiessea  twischen  FUesapapier  &st  fstblos  eilislten  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
dasselbe  in  das  Platinsak  Ubergeflibrt,  aus  dem  die  Base  in  der  Üblichen  Weise  regenerirt  wird. 

Dieses  Dipyridyl  ist  ein  hellgelbes,  bei  280—282°  siedendes  Oel,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlo«?  ist  und  erst  beim  Erwännen  einen  cigen- 
thümlichen,  angcnelim  aromatischen  Geruch  entwickelt;  es  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  nur 
wenig  flüchtig. 

Das  Chlorhydrat,  C,oH,N,-2Ha,  bUdet  derbe,  gläniende,  hygroskopische  Nadeln, 
welche  in  aibsolnteni  Alkohol  6st  untesMch  sind,  bei  900*  sintern  und  unter  theilwelser  Snbti- 
matton  suäx  allmShlich  schudtascn;  die  wissrige  Lttsung  scigt  saure  Reaction  und  fltolit  FUesspapier 

in  kurter  Zeit  hochroth. 

Das  PlatitT^ali,  C,  oHgN.y(2HCl)Pta^,  ist  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  in  safatsäurc- 
haltigem  Wasser  ichi  schwer,  in  verdünnter  Chlorwasserstofisäure  leichter  löslich  ist. 

Das  Pikrnt  kiystaUisiit  ans  absoluten  Alkohol  in  feuen,  verfiUten,  matt  hellgelben 
Midekfaen  vons  Sduup.  906";  «s  ist  in  Alkohol  und  Wasser  nicht  schwer  Ifislich. 

Methyldipyridyle,  Cj|HjoN,. 

o-Methyldipyridyl  ,  CHj.CgHjN  —  C,H,  N,  wird  durch  Schmelzen 
oder  besser  durch  2— 3  stündiges  Erhitzen  v()n  T-Methyldipyridylcarbonsäure  auf 
180—190'^  erhalten;  weisse,  bei  94 schmelzende  Krystallmasse  (8). 

Dipicolyle,  Ci^HitN}. 

«a-Dimelhyldipyridyl,  CH^' C^^ HjN  C^HjN.CH^H-iHjO,  eosteht 
durch  fönwirkimg  von  Natrium  auf  a*Picolin  (8,  9). 
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Darstellung.  Reines  a-PicoIin  wiid  in  Anthcilcn  von  20 — 30  Grm.  in  Kniben  gebracht 
und  alsdann  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Natrium  versetzt.  Die  Kolben  werden  verkorkt  und 
sich  selbst  überlassen;  nach  7 — 8  Tagen  wird  die  gelbe,  feste,  bröckliche,  sehr  bygroakoptsdke 
ReactiommasM  unter  Aeittigem  UnwchlMteln  (um  einer  Eiplosion  vonobeugen)  in  WMwr  eiD- 
getngen.  Du  Baiengemisch  wird  durch  weiteren  Zmats  von  NMnnÜi^dMt  wülltig  abceschieden 
und  nach  dem  Trocknen  der  fractionirten  Destillation  uolenrorfen.  Der  bei  300°  noch  im 
Kolben  bleibende  Rückstand  erstarrt  heim  Erkalten  zu  einer  blättrig -krystallinischcn  M:i?se, 
welche  am  tweckmaüsigsteii  aus  einer  tubulirten  Retorte  destillirt  wird.  Zur  weiteren  Rcrini{^a£ 
wird  die  Fraction  303—306**  (eine  mattgelb  geniibte  Kiystallmasse)  in  abaoluteu  Alkohol  ge> 
lött  und  durch  Einleiten  von  gasiOrmiger  Salaalure  in  da»  Chlorhydrat  abeigeftlhrt.  LeWerea 
wird  nach  dem  Umlnystalliaiten  aus  absolutem  Alkohol  in  wenig  Wasser  gelöst  und  dufdi 
kohlensaures  Natron  zerlegt.  Die  sich  abschci  !cn de  R.i.'.c  wird  mit  Aotlicr  aufgenommen  utkd 
hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  blendend  weisse,  blättrig  kiystaHiniachr 
Masse  (HEUSKr.  u.  Stöhr). 

Das  aa-Dinicthyldipyridyl  bildet  grosse,  weisse  Blätter  (aus  Wasser)  oder 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  (aus  Ligroin),  welche  wasserhaltig  bei  37 — 38°, 
wasserfrei  bei  84°  schmeken  und  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Die  Base  reagirt  in  wässriger  Lösung  nur  luiseist  schwach  alkalisch, 
ist  mit  Wasscrdttmpfen  kaum  flüchtig  und  specifisch  schwerer  als  Wasser.  Das 
Dipicotfl  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  äusserst  schwachen»  nicht 
unangenehmen,  charakteristischen  Gerach,  der  in  keiner  Weise  an  den  der 
Pyridinbasen  erinnert.    Die  Base  giebt  mit  Jodmethyl  ein  festes,  krystallinisches 
Additionq[»rodttkt,  mit  Bromwasser  ein  schwer  lösliches  Perbromid.    nie  mit 
Ferrocyankalium  versetzte,  snksaiire  T.ösung  färbt  steh  gelhroth  und  scheidet 
braunrothe  Täfelchen  (Ferrocyannt nm;   heim  Kochen  der  gelbrothen  Lösung 
entsteht  sofort  ein  schmutzig- blau ^^inici  iNieclerschlag. 

Das  ota-Dimethyldipyridyl  wiid  durch  Oxydation  in  a-Methyldipyridylmono- 
bezw.  aa-I)ipyridyldicarbonsäurc  übergeführt. 

Da:>  Chlorhydrat,  Cj ,Hj ^N^ HCl -{- x H,0,  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  schwer 
Itidicb  ist,  in  fublosen,  gUnxenden,  in  Wasser  leicht  lOsiicken  Blättern. 

Das  PlaiinsaU,  C,,H,,N,(2Ha}Pta«,  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  beisscn 
Lösungen  seiner  Componcntcn  in  grossen,  rothgdben,  glänxenden  Blättern  von  zackigem, 
farnkraiitHhnlidum  A  i  ]  en  ab,  Welche  tn  Wasser  sebrsdiwcr,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind; 
es  verkohlt  beim  Erhitren. 

Das  GolUsalz,  C|  ^H^ jN,' 2ii Ci-2AuClj,  bildet  lange,  ticfgelbe,  feine,  in  Wasser  schwer 
lödidie  Naddn  vom  Schmp.  209—810"  (ans  heissem  Wasser). 

Dia  Queck ailbcrsaU,  C,,H,,N,*SHCl*6HgCl„  laystallisirt  fai  derben,  zackigen,  in 
reinem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättern  (ans  sslssinrehaltigem  Wasser),  welche  aidi  bei 
210*  dunkel  ßrbcn  und  bei  220°  ^chmelicn. 

Das  Zinks  alz  bildet  büschelförmig  gruppirte  Nttdelchen  oder  Prismen  (aus  alkoholischer 
Lusung)^ 

Das  Zinnsala  loyslallisirt  ans  beisser,  wMiwiger  oder  sahnmer  LOtong  in  prismattachen 
Nadda  von  ^Sntend  gelber  Faibe;  Sehmp.  170— 180^ 

Da» Pikrat,  Cj ,H, ,N,- 2C^Hj(NÜ J,OH,  bHdct ideine,  «ohlausgebUdete,  rautenförmige 
Täfelchen  oder  lange,  /ackijje,  derbe  Blätter,  aus  ,in-  und  Übereinander  },'elayerteii  Tafeln  be- 
stehend (aus  Wasser),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind  und  nach  vorher- 
gehender Schwärzung  bei  240°  unter  Gasentwicklung  scbmeUen. 

Anhang. 

  Q  IST 

Dtpicolyimethan,  CjjH,^N5=ssCH,^^j^  ^-^j^^j^,  entsteht  bei  zehn- 
stundigem  Krhitzcn  von  a-l:'icolin  mit  Metltylal  und  Cblorzink  auf  2<^~4töO^  (lo). 
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Das  Dipicolylmethan  ist  ein  hellgelbes,  bei  319—323"  unter  760  Millini. 
Druck  bezw.  bei  203—208°  unter  50  Millim.  Druck  siedendes  Gel  von  schwachem, 
an  Allylpyridin  erinnerndem  Geruch;  es  ist  eine  starke,  /weisänrige  Base,  welche 
von  Alkohol  und  Aether  leicht,  von  Wasser  nicht  aulgenommen  wird;  das  spec. 
Gew.  beträgt  bei  0°  1  0281  (lo). 

Das  Chlorbydrat  bildet  hygroskopische  Nadeln. 

Dm  PUtinseU  C,,H,4N,(2Ha)PtCl4.  bfldet  gllueade  Btttter,  welche  bd  915"  unter 

Zcnetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalc,  (C|,Hj4N,-2UCl),3Aua3+ liHyO,  kiystallisirt  in  kleinen  Nadeln 
vom  Sclimp.  160**. 

Das  Queckiilbersalz.  C,,H,4N,-21ICl-4I{gCl3,  bildet  federkielförmige,  an  Salmiak 
erinnernde  Kiystalle  oder  grosfe  Tafeln  vom  Scbmp.  161  ^ 

Das  Pikrat  OlUt  »ilfokiystallimsch,  das  Jodcadmiumialz  in  kleinen  Nadeln,  da*  Per» 
Jodid  ala  Oel,  das  Jodwitmuthsalz  als  Harz. 


Chinolylpyridin,  C,4H|qN2, 


t  wird  durch 


N  N 
trockne  Destillation  des  Silbersalzes  der  Pyridylchinolincarbonsäure  erhalten. 

Darstellung.  Das  scharf  i^i-tmcknetc  Silbersalz  wird  in  kleinen  Portionen  in  Rctörtchen 
destillirt;  das  im  Rctortenhalsc  erstarrte  Oel  wird  mit  Wasscrdampf  Ubergetrieben  und  sur 
weiteren  Reinigung  in  das  Platinsalz  übergeführt. 

Das  Cbinolylpyridin  bildet  weine,  ^Iniende  Prismen  vom  Schnp.  104^. 

Das  Platinsais,  (Ci^Hi^Ny'HCOfPlCl^,  kiysiallisiit  in  rOthUch  gdben,  fedenrtigi- 
giuppiiten  Nadeln. 

Hydrine  Pyridinbasen*). 
In  dem  folgenden  Capitel  «ind  diejenigen  Derivate  abgehandelt,  welche  nch 
durch  einen  Mehrgehalt  von  S*  4«  6  Wasserstoflatooien  von  den  entsprechenden 
Basen  der  Pyridinreihe  unterscheiden. 

Nur  die  Hexahydroverbindungen  lassen  sich  in  glatter  Weise  aus  dem  Pyridin 
und  seinen  Homologen  durch  Behandlung  mit  Natrium  in  heisser,  absolut  alko- 
holischer Lösung  gewinnen  (Ladenburg).    Durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoff- 

atonien  ''Einwirkung  von  Jod  und  Silberoxyd  (Ladenburg)  bezw.  Brom  und  Natron- 
lauge (Hufmakn)  bezw.  Kochen  der  monohalogensubstituirten  Piperidinbasen  mit 

t)  CtAiacLUf  tt.  DnnttnoT,  Ber.  i88s,  pag.  ii8o.  a)HontAmt,  Her.  t88i,pRg.  i497* 

3)  LsuJUAm«  u.  SCHWADERER,  Ber.  1889,  pag.  1318.    3»)  ZiMCB,  Ber.  1890.  pa^.  3766. 

4)  SK^TFKRTII,  Joum.  f.  pr.  Chcni.  (2)  34.  ji.itj.  242.  5)  Ladenhürg,  Ann.  247,  pag.  53. 
6)  Ladk.nhi'rg  u.  KdHi.iNG,  Ber.  1884,  pa^.  388  11.  513;  Ann.  247,  pa^,'.  51.  7)  Likbrrm.ann, 
Ber.  1891,  pag.  407.  8)  LkLUUNN  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  1921.  91  Uofmann,  Ber.  1883, 
pag.  560.  io)LACHOWiat  M.  BAMDROWSKy,  Monatdk.  fllr  Chem.  1888,  pag.  517.  11)  Wallach 
11.  Lmufor,  Am.  1371  pag.  341.  la)  Kaairr,  Ann.  sio,  pag.  319.  13)  Hvortdahl,  Jahres- 
ber.  18861  pag.  5 IS.  14)  Pku.izzari,  Ann.  848,  pag.  150.  15)  Bai.lv,  Ber.  1888^  pag.  1775. 
16)  I.KI  I.MANN  u.  Gkm.er,  Ber.  1S88  pag.  1922.  17)  Mkki.i.nc,  Ber  1884,  pag.  2139.  18)  Mkr- 
usc,  Ber.  i886,  pag.  2628.  i8a)  Krügek,  Journ.  f.  pr.  Chera.  (2)  43,  pag.  37 1.  19)  Lai>fn- 
BVRv,,  Ber.  18S1,  pag.  1348.  2o)  Laun,  Ber.  1884,  pag.  üSo.  21)  Laun,  Inaug.-Diss.  Kiel  1884, 
pag.  32.  22)  Htoetdahl,  Jahresber.  1882,  pag.  1085.  23)  I^adshburg,  Ber.  1884,  pag.  154. 
S4)  Lblucamn  tt.  GnxBR,  Ber.  iS88,  pag.  19S3  u.  3379.  3$)  Luxhamn  u.  Giun,  Ber.  1888, 
pag.  ss8l.  36)  LuuiANN  u.  Gilur,  Bct.  1888t  pag.  2287.  27)  Lellmann  u.  Prkrun, 
Ann.  259,  pag.  40;  Ber.  1890  Rf.,  pag.  645.  28)  Leumavn  u.  Büttner,  Her.  1S90, 
pag.    1383.    29)  £iui£Na£KG,  Joum.  C  pr.  Cbem.  (2)  36,  pag.  126.    30)  Lauenburu, 
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Kalilauge  (Lkllmann)]  gehen  diese  in  die  Tetrahydrobasen  über.  Eine  allgemeine 
Methode  zur  Darstellung  der  Dihydrupyridinbasen  ist  nicht  bekannt. 

Die  Basen  der  Piperidinreihe  lassen  sich  durch  Destillation  ihrer  Chlorhydrate 
mit  Zinkstanb  in  die  entsprechenden  Pyridin vecblndungen  xuiück verwandeln. 

Die  HjdroderivBie  der  Pyridinreihe  besitzen  ein  besonderes  Interesse^  weil 
viele  der  natOrlich  vorkommenden  AlkaldSde  dieser  Kfii{>erkU8se  angehören  (vergl. 
auch  Einleitung  »i  den  Fyridinbasen).  Zur  Nomenklatur  sei  bemerkt,  dass  die 
Bezeichnung  der  Hexahydroderivate  nach  Analogie  von  Pyridin  und  Piperidin  in 
der  Weise  geschieht,  dass  die  Silbe  »pe«  hinter  die  erste  Silbe  des  Namens  der 
entsprechenden  Pyridinbase  eingeschoben  wird;  s.  B.  Parvolin,  Parpevolin 
(Ladsnburg). 

Hydrirte  Pyridine. 
Dihydropyridine,  CjHyN. 
Dihydropyridin,  C^H-N,  scheint  neben  Pyridin  bei  der  Reduction  von 
Brompyridin  (au<;  Pyrrulkaliiim  und  Bromoform)  mittelst  Zink  und  Salzsäure  zu 
entstehen.    Die  Base  ist  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt  (i). 

OH 

CH  j-"^'^''^  CH 

V  -  Methyldihydropyridin,   CjHgN-CHj,  ,  durch 

Cnk^^CHH 
N-CH, 

DesdUation  von  Fyridinmethyljodid  mit  pulverfiEhrmigero  Kalihydrat  (2  Thle.)  er- 
hallen, ist  ein  farbloses  (im  Wasserstoflstrom  und  Uber  meUlfochem  Natrium 
destUlirt)»  stechend  riechendes  Oel,  welches  bei  139°  siedet  und  an  der  Luft 
unter  Sauerstoffisufnahme  rasch  verhanst  Es  bildet  mit  Brom,  Jod,  Schwefel 
amorphe  unlösliche  Substanzen,  mit  Salzsäure  eine  braune  Gallerte,  wahrschein> 
lieh  das  Cblorhydrat.  Das  v-Methyldihydropyridin  wird  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  180^  in  Methylamin  und  eine  ulminartige  Substanz  ttber- 
gcführt  (2). 

Das  Platins  all  ist  ein  schmutiig  yclhcr,  amorpher  Niederschlag. 

v-Aethyldihydropyridin,  C^H^N-C^Hj,  uird  wie  die  entsprechende 
Methylverbindung  dargestellt,  mit  der  es  fast  in  allen  Eigenschaften  Ubereinstimmt. 
Siedep.  148''  (2). 


Bcr.  1884,  pog.  1S4'  31)  Ladenburc,  B«r.  1882,  pag.  1149.  32)  Lachowicz,  Mooatsh.  All 
Chem.  1888,  pag.  698.  33)  Ladknburo,  Ber.  1881,  pag.  1876,  2126,  2406,  Bei.  1882,  pag.  1143. 
34)  Roth,  Bcr.  1882,  pag.  1150;  Inaug.-Diss,  Kiel  1883.  35)  Wau.ach  u.  Lehmann,  Ann.  237, 
pag.  236^  Ber.  1887  Kf.,  pag.  106.    36)  BlISZ  «.  XZKOll,  Bci.  1887,  pa^.  3246.  37)  SCUOTTSN, 

Bcr.  1884,  ptg.  3S45i  B«r.  1888«  pag.  SS38  38)  HmsraiN,  Ber.  1889,  pag.  3261.  39)  Schotten, 
Bcr.  1883,  pag.  (43*  40)  Gkhhaedt,  Ber.  1884,  pag.  3033.  41)  Skinnbs  u.  RuiiBUAim«  Joim». 

ehem.  «.öc.  53,  pag.  558.  42)  Knorr,  Ann.  221.  pag.  297.  43)  Hofmann,  Bcr.  1885,  pag.  2779. 
44)  PiüTT!.  Gatt,  chiro.  XIIl,  pag.  542;  Bcr.  1884  Rf.,  paj;.  136.  45)  Schifk,  Garz.  chim.  IX, 
pag.  333.  46)  liERäTKiN,  Ber.  1889,  pag.  2261.  47)  Wallach,  Ann.  241,  pag.  303.  47  a)  Wallach, 
Aoa.  235,  pag.  233  u.  270.  48)  Wallack,  Ann.  245,  p.ig.  253.  49)  Waiaacbt  u.  Otto, 
Ann.  353,  pag.  349;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  803.  $0)  Lachowics,  Monatsli.  f.  Chem.  1888,  pag.  $05  : 
Bcr.  1888  Rf.,  pag.  66t.  5t)  Roükr  u.  IUsclhoff,  Ann.  347.  pag.  149*  52)  Gabriei,,  Her.  1890, 
pag.  1767;  Ber.  1889,  pag.  3335.  53)  Schottk.n,  Ber.  1884.  pap.  2544.  54)  Sliiuhe.n,  Bcr.  1888, 
paj,'.  22;5  55)  AvKNARli 'S,  Bcr.  1891.  pag.  260.  56)  Bam»kk<;kk,  Ber.  1891,  pag.  605. 
57;  BAMKtKGtK,  Bcr.  1891.  pag.  899.  s^)  Gabriel,  Bcr.  1891,  pag.  1120.  59)  Schütten, 
Bar.  1891,  pag.  133Ö. 
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v-Amyl<iiliydropy  ridin,  CjHgN'C^Hj wie  die  Methylvcrbindving  crlialten, 
ist  ein  stechctid  riechendes  Oel,  das  bei  201 — 203°  siedet  und  durch  mehrstündiges 
Erhit/en  mit  roncentrirter  Sal/.&aure  in  Amylaniin  und  eine  humusarüge  Masse 
übergeht  (2). 

Tetrahydropyridine,  C5H9N  (Rperidelne). 

Ein  Tetrahydiopyridiii  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  Lbllnann  und 
Schwaderer  (3)  haben  zwar  durch  Behandlung  von  Cblorpiperidin  mit  alkoholi- 
schem Kali  eine  derartig  zusammengesetzte  Base  erhalten,  welche  jedoch  aus 
2  Piperideinmolektilen  besteht  und  in  Folge  dessen  bei  den  hydrirten,  mehr- 
kemigen  Verbindungen  beschrieben  ist. 

Es  sind  jedoch  einige  Verbindungen  bekannt,  in  denen  das  Piperidcin  als 
solches  enthalten  ist. 

Das  Piperidelnchlorhydrat,  C^UgN'HCl  +  H,0,  bildet  farblose,  zarte,  leidlich  luft- 
bestSndigc  BttHdicn,  weidie  raaeli  erhitit  h«  80^  hmgum  erwünnt  bei  150^  sclundsen  (3). 

Acetylpiperideln,  C^HgN'COCHi»  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  Dipiperi<tefo  bei  Wasserbadteroperatur.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  219*5—820-5°  siedende  FlOssigkeit^  welcbe  von  allen  Lösungsmitteln  leicht 
aufgenommeu  wird  (3). 

p-Ni  trobenzylpiperi  de'in,  C^HjjN •  CHjCgH^NO  , ,  wird  durch  Lösen  des 
krystaüisirten  p-Nitrobenzyldipiperideins  in  verdünnter  Salzsäure  und  Ausfallen 
mit  Ammoniak  erhalten.  Der  hellgelbe  Niederschlag  schmilzt  gegen  äö*— 40** 
und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  das  Doppelmolekül  über  (3). 

v-Phenyl-aß'  -diketo-^Y<*  "  trichlorhydropyridin,  CjHjNOj«  C^Hj, 
Cl 

Q),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetrachlordiketo> 

HCl 


R-penten,  (3a). 

Hexahydropyridin,  Piperidin,  C^H,  ,N. 
Piperidin  oder  Hexahydropyridin  ist  das  Anfangsglied  der  grossen  Hasenreihe, 
welche  sich  durch  emen  Mehrgciiait  von  6  Wasserstutlacomen  von  den  Basen 
der  Pyridinreihe  unterscheidet 

CH,  /-"^^^  CH, 


Piperidin,  CioH^jN» 

CH 


iL^Ch/ 


vergl.  Bd.  I,  pag.  237. 


N 

N-ri eil  trag.  Piperidin  kann  auf  synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  von 
Picolinsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  250  — 270°  (4),  durch  trockne 
Destillation  von  salzsaurem  Pcntamethylendiamin  (5)  und  am  vortheilhaftesten 
durch  Reduction  von  Pyridin  in  absolut  alkoholischer  Losung  mittelst  Natrium  (6) 
erhalten  werden. 

Darstellnag  nadi  der  LADEMBuao'schcn  Ifethode:  Maa  löst  in  einem  geriiiiiidce& 
Kolben,  der  «ait  einen  RttckflwtiknWer  verbanden  iel,  20  Onn.  Pjridin  in  «baolntem  Alkohol 
und  eiUtzt  diese  Mischung  auf  dem  Wasserbade  sum  Kodwii.  Alsdann  trägt  man  nicht  tu 
langsaiD  durch  ein  (—Rohr  75  Gmi.  in  StUcke  zerschnittenes  und  unter  trocknen)  Aether  auf- 
bewahrtes Natrium  ein.  Sobald  die  Wasserstoffentwicklung  trüge  wird  oder  sich  Natriumalko- 
holat  ausscheideti  wird  Alkohol  sugetetzt  und  die  Reaction  so  nick  als  möglich  xu  Ende  ge- 
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ftahit.   Abdann  wird  di«  ReMÜon^iodiikt  doidi  Wimct  aenelit  and  die  Bwe  wüt  Wiaser^ 

dampf  übergetrieben :  das  Destillat  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzslure  zur  Trockne  ver- 
dampft und  das  hinteTlileibentJe,  giit  knr'stallisirte,  wenig  hygroskopische  IMpcridinchlorhydrat 
durch  Abpressen  twischcn  >iicspapicr  von  dem  noch  unveränderten,  öligen  Chlorhydrat  des 
Ausgangsmateriab  getranot. 

Piperidin  entsteht  auch  aus  der  Hygrinsäurer  ^ner  Hotahydropjrridiimiono- 
carbonsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (7). 

Durch  Kochen  mit  einer  Chlorkalklösung  entsteht  Chlorpipetidin,  durch  Er^ 
hitzen  mit  Nitrobenzol  Pyridin  (8),  durch  Einwirkung  von  firotn  und  Natronlauge 
die  krystallisirte  Verbindung  C^HfBrfNO  (9). 

Salle. 

Das  Zinksalt,  CjH|  ,N'ZdCI.^  ZnO,  ist  ein  amorpher  Niederschlag  (lo). 

Dal  PlatinMls,  (C(Hi,N-HCI),PtCI«.  bildet  laiige^  onngefvbene  ^addo.  welche  in 
Waaser  aehi-  leidit  Ittslicb  siiid  md  bei  195—196**  (Ladimbum»)«  198-  900**  (11)  unter  Zew 
setsnng  schmehen. 

Da^  Gnldsah,  C, IT ,  H Cl- Aua^,  bildet  kleine,  in  Wasser  schwer  lOsliche  Kiystnllc 
vom  Scbrop.  204-206°  ^5;.  220*'  (7). 

Di«  JodwismntbsaU,  3(C^H,  jN  HJ)2BiJ,,  krystaflisirt  ana  Alkohol  in  «nnobemUhea. 
glMnienden  BUttehen  (13). 

Das  Ferrocy.in.at,  (CtHjjN-HCN)4Fe(ClOi4- 8H»0,  biMct  hcOgeibet  triUine«  Iciciit 

Ittsiiche  Kr>'st.'ine  (13). 

A  llo  xanpiporidindisulfit.  C^Hj|N*H,S +  C^HiNgO«,  bildet  grosse,  cbolestarin- 

oliniichc  Tafeln  (h)* 

Chlorpiperidin,  C^Hi^N^CL 

Darstellung.   Man  lllast  in  eine  siedende  Oiloricallilttsnng  wlssriges  Pipcridin  (1  TU, 

Base  und  9  Thie.  Wasser)  eintropfen ;  das  sich  bildende  Chlorderivat  geht  mit  den  WasserdSmpfen 

Uber  und  ^amiiiL-It  sich  in  der  Vorlaj^e  als  farbloses  Od.  Dasselbe  wird  bis  rur  neutralen  Rcric- 
tion  mit  Wnsser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuum  der  Destillation  unter- 
worfen (3,  1$,  16). 

Das  Chlorpiperidin  ist  ein  siechend  riechendes  Oel  (15),  welches  unter 
S5  MilUm.  Druck  bei  52°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht  löslich  ist.   Es  geht  betm  Stehen  und  beim  Erhitze  in  das 

Piperidinchlorhydrat  (15).  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Dipipe* 
ridein  (16)  Uber.    Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Pivcndin. 

Brompiperidin  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Clilarderivat  gewonnen; 
CS  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  dieselben  Zersetzungen  wie  das  Chlorpiperidin 

erleidet  (3). 

Nitrobopiperidiii,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Verbindungen  des  Piperidins  mit  Alkoholradicalen. 


CH 


9 


v-Methylpiperidin,  C«H||N, 

CH, 


CH, 


,  vergl.  Bd.  i,  pag  238. 

CH, 

N.CH3 

Dimethylpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  239,  und  Ann.  247,  pag.  56. 

CH 

CH,f'''''"*^CH 

,  vgl  Bd.  I,  pag.  239 ;  Ann.  247,  pag.  62. 

Ich, 


Dimethylpipe  ridein, 

CH 


N(CH,), 
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Bromdimethylpiperidinbiomid, 

entsteht  neben  dem  Bromhydrat  des  Dibromdimethylpipcridins  fsichc  unten)  hti  «iur  FTinwirkiing 
von  Brom  (2  At.)  in  Schwefelkohlenstoff  auf  in  wasserfreiem  Schwcfelkoblenstofl'  t^olöstcs  Di- 
inethylpipcridin  (1  Mol.)  und  hintcrbleibt,  wenn  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  der 
RfidotaDd  mit  Mmtm,  Bliiolutein  Alkoliol  bdiandelt  wird  (17.  18). 

Das  Bromdiniethylpiperidmbroiiiid  bildet  farblose,  luftbeständtge  Rrjrstalle 
(aus  Alkohol),  welche  in  Wasser  leichl^  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aetber  nicht 
Utelich  »nd. 

Durch  Schütteln  mit  feacbtem  Silbe  my'  in  vrikutigiet  Lösting  wird  zunächst  nur  ein  Brom- 
atom nusgctauscht.  Die  vom  Bromsilber  ahflltrirtc  Lösung  rcipt  alkalische  Reactton,  welche 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  allmählich,  beim  Kochen  schnell  verschwindet.  Der  nach  dem  Ver- 
dunsten im  Vacuum  bleibende  Rückstand  ist  eine  weisse,  zertlicsslichc  Kry Stallmasse,  «elcfae 
jmA  BcbuMflang  mit  CUonilber  dw  FliliiUBlz  (C,H, ,N- HCl},PtCl«  +  2H,0  bildet:  onnge- 
gdiM,  deiliB  KijsliJle. 

Wird  die  obenerwähnte,  durch  Kochen  neutral  gewordene  I^xisung  nochmals  mit  Silberoxyd 
behandelt,  so  wird  auch  das  zweite  Bromatom  ausgetauscht.  Die  so  gewonnene  L^^sung  reagirt 
wiederum  stark  alkalisch  und  lässt  sich  im  luftverdUontcn  Räume  coocentriren,  ohne  dai>s  mit 
den  Wasserdimpfen  basische  Produkte  Übergehen.  Es  hiaterbleibt  ein  didter«  biiunlidier  Syrup, 
welcher  bei  der  DestUktion  in  Weeeer  mul  Dinelhylpipcridein,  C,H,  ,N,  laflOlt; 

Das  Biomdimedijlpiperidinammoniumbromtd  tauscht  bei  der  Behandlung  mit  Chlorsilbcr 
ein  Bromatom  aus  imd  giebt  alsdann  mit  Platinehlond  dai  Doppclsalx,  (C^HyBrN(CHs)2Q)jFtCl^; 
orangegelber,  feinpulvriger  Niederschlag. 

Dibromdimethylpiperidin,  C;Hi  j^BfoN  =  Cil_,  Üi  ■  CHBr -CH,  -CHj  • 
CH,N(CHj}j,  (Darstellung  vergl.  Bromdimethylpipendinbromid,)  wird  aus  dem 
Bromhydrat  durch  Natronlauge  als  schwere,  ölige  Base  abgeschieden,  welche 
sich  in  kaltem  Alkohol  au  dner  stark  alkalisch  reagirenden  Flflssigkeit  töst. 
Wird  aber  diese  Lösung  kurze  ZtaH  erwärmt,  so  verschwindet  die  alkalische 
Reaction  und  es  scheidet  sich  Bromdimethylpiperidinbromid  ab  (17, 18). 

Das  Bramliydmt  ioystalUsirt  aui  Alkohol  in  glHnzenden  Blattern. 

Trime  thylpiperidiniumjodid,  Dimethylpiperidinmethylenjodid, 
vetgl  Bd.  I,  pag.  239. 

V- Aethylpiperidin,  Diäthylpiperidin,  Melh yläthylpiperidirtjodi d, 
Aethyl  piperidinmethy  lenjodid,  vergl.  Bd. I,  pag.  239;  u.  Ber.  1890,  pag.  2572. 

v-A  nudo  ät  hylpii)e  ridin,  C5H,  qN  •  CH,«CHj'  NH,,  wird  durch  4stiindiges 
Erhitzen  von  Piperidin  (5  Grm.)  mit  Bromäihylphtalimid  (I2'5  Grm.)  auf  100'  er- 
halten und  dem  Reactionsprodukte  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  (58). 

Isolirung.  Die  eingedampften  Fil träte  liintctieiien  einen  kiyslaUdnrebietiten  Syrup, 
welcben  naa  mit  etwa  86  Cbcm.  finmiwaeMnCoff  vom  spec  Gew.  1*49  i  Stunden  lang  am 
Rttdkflussktlhler  kocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbcninhalt  mit  Wasser  verdUnnt,  von 
der  abgeschiedenen  Phtnlsänre  abfiltrirt,  die  I-rt^^ung  auf  dem  \Va5<<erhade  völlig  eingedampft, 
und  die  verbliebene  kry<>taUinische  Masse  aus  heissem  ahsolutem  Alkohol  umkrystaliisirt.  Das 
so  gereinigte  Bromhydrat  wird  in  der  Üblichen  Weise  zerlegt. 

Das  vAmidoätiiylpiperidin  ist  eine  &rblose,  bei  188 — 184**  siedende  Flüssig- 
keit welche  aus  der  Luft  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Ktystallkrusten  anzieht; 
sie  riecht  dem  Piperidin  ähnlich,  aber  schwächer,  ist  mit  Wasser  mischbar  und 
ertheilt  demselben  alkalische  Reaction. 

Die  salz  saure  Lösung  r^-r  Base  giebt  ein  ziemlich  schwer  lösliches,  in  langen  Nadeln 
kiystalli?!rendcs  Plntinsalz,  ein  ebenfalls  schwer  lösliches  GoHsalz  und  ein  hochrothesjodwisniuthsalz. 
Das  Bromhydrat,  C|Uj^M,':2HBr,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  spitzen  Nadeln« 
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v-Ae  thy  Iptperidinbetain,  CgH, -NO, -f- HjO,  aus  dem  Aethylpiperidin- 
betafnäthylester  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten  (vergl.  Pyridin - 
betain),  bildet  schtnale,  Gru|)pcn  vereinigte  Blätteben;  es  gleicht  in  seinen 
Eigenschal'ten  dem  Pyridinbeta'in  (i8a). 

Dm  Cblorhydrat.  CtHi^NO^  HCl  (aus  vAetfaylpiperidin  vad  GUomrigilafe),  bfldcC 
nikroskoirisdi  U«ine>  Üq^cIi  vieneitice  BlXttdien,  wdebe  sehr  bigioiikiopiich  «ind  and  bei  186 
bis  187*  onter  ZerMtsimg  scbmebeo. 

Das  Chlorid  de»  v-AethylpyridinbettYiiithyUttert,  C,H,  '  ^^^a"», 

InyttallisiTt  in  sehr  dUnncn  Blfittchcn  (vCfgL  Pyridinbctain). 

Das  Platinsalr.  bildet  dünne,  orangegclbc,  rhombische  Blattchen  vom  Sc'imp.  150°. 

v-Propylpipeiidin,  C  Hi  .V-CjH-,  wie  die  Metbylbase  gewonnen«  ist 
eine  bei  149— 150 siedende  Fhissigkeit  (19). 

Das  Zinnsalx,  (C,Hj,N-HCl)  ,SnCl,,  bildet  monokline  Krystalie  (22). 

Brompropylpiperidin,  C^H^qN- C,H,Br.  Dm  Brombfdmt  dieser Bu«  entsteht  beim 
ErUticn  von  PipesprapylBlkin  mit  ooncentriiter  BnmiwMWfiloSsiliirc  «nf  lOÖ— 180*»  sowie  dwcfa 
Einwirkung  von  Brom  auf  PiperpropjrlalkiiihramhTdimt  bei  denclben  TcmpenHur  (ao);  icdit- 
winklige  Tafeln  und  Prismen. 

Das  Chlorhjrdrat,  C^^H ,  „N  CjH«Br- HO,  aus  dem  Brooihydrat  durch  Schfitteln  mit 
CUorsUber  erhalten,  ist  eine  kry.staUiniscbe  Masse  (21). 

Dm  PUtinsaU,  (C^HioN  CsH^Br- Ha),Pta«,  bildet  ciegelrothe  Kiyrtdlkraslcn  (si). 

Dm  PikrAt,  (C»H|«N*C,H«Br'CcH,(NO,),OH»  hsjwtidUiirt  in  gdben»  sink  ^InseadMi 
Nadeln  (ai). 

v-Isopropylpi  peridin,  CsHjqN'CjH;,  gleicht  dem  v-Propylpiperidin  (19). 
Das  /.innsah,(CjHj„N  (  ,Hj  HCl),SnCl4,unddMpUiin»als,(C,H,«N-C,H,  HCl), 
FtClf,  bilden  monokline  Krysullc  (22). 

v-Isobutylpiperidin,  CjHjoN «04119. 

Dm  Zinnsais,  (C,H,,N.Ha),Soa«,  tnd  dM  Platintala,  (C,H,,N'HCl),PtCl4« 
bÜden  tstrsgonale  Krystalle  (2a). 

Isoamylpiperidin ,  Methylisoamylpipcridin  ,  vcrgl.  Bd.  I,  pag.  239. 

v-Bromvinylpi  pe ri  d  i  n  b romhy dr at ,  C.  K  ,  N  C  Ji ^Br  •  H Br,  wird  durch  Erbitten  von 
wasserfreiem  Pipcräthylalkinbrombydrat  (1  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  100°  (6  Stunden)  und 
auf  120"  (6  Stunden)  erhalten  (23). 

Farblose,  gUnsendc,  dOnnc  Prismen  (am  absolntem  Alkohol),  in  heiflseni  Wasser  sehr  leidit, 
m  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  Ittilich. 

Das  Bromvinylpiperidinbromhydrat  wird  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  in  v-Aethyl- 
pi;  ridin  und  Aethylendipiperyldiamtn  ttbeigeftthrt,  welche  sidi  aus  der  Reactionslösuog  dnrch 
Destillation  abscheiden  lassen. 

Das  Chlor bydrat,  C^H,0N-C,H,Br  lia,  aut»  dem  Brooohydrat  durch  Schütteln  mit 
Chlorsilber  erhalten»  bildet  farblose  Krjstalle. 

Dm  Plalinsalt,  (CgH,«N-C,H,Br*HCl>,PtCl4,  kiysbitlisirt  in  orangefaibenen  Prismen. 

Dm  Goldsalz,  CtHjoN  C,H4Br  HCl  .\tiCl,,  bildet  httbiehe  Nadeln. 

v-Phenylpipcridin,  Cj,H, •  CgHr,,  entsteht  aus  PiperylenchlorstickstofT 
(Chlorpiperidin")  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Akirniii.uimchlorid  (34),  sowie  aus 
p-Ami(ioi)lienylpiperidin  durch  Elimination  der  Amrdügruppe  (24). 

Darstellung.  Man  erhittt  Pipcridin  (l  Mol.)  mit  Brombeozol  (3  MoL)  m  Einschmelc- 
rOhren  S4  Standen  anf  SSO— 260*  und  «ntcnrirft  dM  Reaelion^rodukt  nach  Absdieidai^  de* 
gleidiieitig  sich  bildenden  PiperidinbronlqNbmls  der  fraetionirtcn  Destillation.  Der  bei  840 
bis  867**  siedende  Antheil  wird  in  Sslsslore  aufgenommen  und  dieser  Lösung  die  nicht  ba^ 
sehen  Bestandtheiie  durch  Aether  enlsofen;  die  Abschetdung  der  Bmc  geschieht  in  der  ablichon 
Weise  (24). 

Das  v-Phenylpiperidin  ist  eine  liellgelbe,  bei  24ä— 250%  bei  24ö— 250° 
siedende  Flüssigkeit  von  schwach  facalem  Geruch. 
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Das  PUtinsalt,  (C,H,oN  •  C,Hj- HCOjPtCl,,  bUdet  Ueine  BWttchen  oder  Nadelchen, 
welche  sich  in  heisscn  Losungen  tbeilweise  zersetc«m. 

O'Nitrophenylpiperidtn,  C^HioN  CeH^NO,,  entsteht  darch  1| ständiges 
Erhttsen  von  Piperidin  mit  o-Bromnitrobenzol  bei  Wasserbadtemperatur  (25). 

Es  bildet  grosse,  nibinrothe  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  bei  81**  schmelzen 
nnd  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  CjHioN-CsH^NOj  HCl,  scheidet  sich  in  grossen,  gelben  KrysttÜen 
ab,  wenn  eine  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Saksäure  über  Kalk  cingctlunstet  wird. 

Das  riatinsalz,  (C5H,      •  CgH^NOj  HCOjHCi^,  krystallisirt  m  gläniendcn  ülaUciicn. 

p-Nitrophenylpiperidin,  CjH.^jN  •  CgH^NOa,  durch  3  standiget  Ef- 
httsea  von  Piperidin  mit  p-Chloniitrobenzol  auf  106^  erhalten,  krysUlUsirt  aus 
Alkohol  in  grossen,  gelben  Blättern  mit  schwach  blauem  Reflex  und  vom  Schmels- 
punkt  10fi*5';  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht  Idslich  (25). 

Das  Chlorkydrttt,  C|H,«N*  CgH«NO,-HO,  MMet  gram,  hdlwdagelbe  KfyalaUe, 
wdehe  durch  Wae-ser  rersetrt  werden. 

Das  PUtinsalz,   (CjH,oN  •  CjH^NOj'HCO^PtCl^,  bildet  kleine,  treibe  Krysthllchen. 

p-Amidophenylpiperidin,  CjHioN'CgH^NHg,  durch  ReducLion  der 
entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinnchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  er- 
halten, ist  eine  fast  üufalose,  kiystaltinische  Masse  vom  Schmp*  40**;  es  ist  in 
allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser  angenommen,  leicht  töslich  (»5}. 

Du  Chlorhydrat,  C»Hj«N*CsH«NH,-2Ha^H^O,  liOdel  koite,  dicke,  &st  iccht. 
winklige  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslich  sind;  die  wässrige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  geßlrbt.  Wird  das  Salz  in  einer  U^«ung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Aethylnitrit  behandelt,  so  entsteht  unter  Elimination  der  Amidogruppe  v-Fhenyl- 
piperidin.  Wird  ein  Gemci^  der  neutralen  Lösung  des  p-AmidophenylpipcridincUochjdMti 
mit  priznMren,  secundlicn  oder  tertüien,  oranianiatifdien  Aminen  der  Oxydation  unterworfen,  so 
cmsldieii  Indanine  Ton  Urafm  hb  gitaem  TW  (26). 

Acetyl-p-amidophenylpipcridin,  CsHioN-CeH^NH-CO  CH,,  wird 
aus  dem  Cblorhydrat  durch  Ammoniak  abgeschieden;  iarblose«  perlmutterglänzende 
Blättchen  vom  Schrnp.  151    (25)  (aus  Alkohol). 

Dts«;  ChoThydrat,  C  ,  •  Cf.H^  N  II  •  C  O  •  C  Hj' H  Cl,  wird  durch  Erhitxen  von  p-Amido- 
pkcnyipipcridinchioriiydrat  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten;  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
KryeisUe. 

op -Dinitrophenylpiperidin,  CtHjoN-CeH^CNO,),,  enweht  bcin  Zu- 
sammenbringen von  17  Grro.  Pipertdla  mit  20  Crm.  gepulvertem  DinitrochloilicBtol  und  nach- 
hetjgetn  Erwärmen  des  Reactionsproduktcs  auf  dein  Wasscrbade  (25), 

Es  krystallisirt  ans  Alkohol  in  orangefarbenen  Nadeln,  welche  bei  [)'2°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  töslich  sind. 

I  II  IV 

p  -  Chlor-o-nitrophenylpiperidin,  C5H ^ ^^N  •  C6H3(NO,)Cl,  durch  Er- 
wärmen von  Piperidin  und  Nitro-f>-dirhlorben7.ol  auf  50"  erhalten,  bildet  rothe,  bei  51**  schmel- 
sende  Kry&tällchen,  welche  in  Alkuhol,  Aether,  Chloroform.  Benzol  leicht  löslich  sind  (25). 

Cblornitroamidophenylpiperidin,  C^IIioN  ■  CgH,QNÜ,NH,,  wie  du  p-Anddo» 
phcflylpipcridlii  gewomieii,  lit  ein  gelbbrauner  Kttiper  vom  Schnip.  111*5*  (3$). 

Benzylpiperidin,  Methylbenzytpiperidinammoniumjodid,  Methyl- 
ben zylpiperidin  ete.,  vergl.  Bd.  I,  pag.  239. 

o-Nitfobensylpiperidin,  CgH^^N  •  CH,*  CgH4N0„  wird  durdi  Zu- 
sammenbringen der  alkoholischen  Lösungen  von  Pipeiidm  und  Nitrobenzylpiperidin 
erhalten  (27). 

Es  ist  ein  dickes,  gelbes,  piperidinähnlicii  riechendes  Üel,  welclies  mit  der 
Zeit  Zersetzung  erleidet,  in  MineraUäuren  und  den  Üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln iu&lich  ist. 
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Das  Chlorhydrat,  C,H,jN  •  CH,  CjH^NOj'HCI,  bUdct  weintraubengrUoe,  wohlaus- 
gebildete Krystalle. 

Dtt  PUtinsaU,  (C»H,oN-CH,'C,H4NO,*Ha},Pta«,  ist  em  amoiplicv,  cdbcr 
Niederschlag. 

o- Amidopiperidin,  CjHjoN-CHj-CgH^NHa,  durch  Reduction  der  Nitro- 
vcrbinduni^  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystnllisirt  aus  Ligrom  in  durch- 
sichtigen, fast  farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmp.  82'5°,  die  in  Alkohol, 
heissem  Ligroün,  Benzol  und  in  den  Mineraisäuren  leicht,  in  Wasser  schwerer 
löslich  sind  (27). 

m  -  Nitrobenzylpiperidin,  CjHj^N  •  CHj  «CeHiNOj,  wie  die  Ortho- 
Verbtndung  erhalten,  ist  ein  mit  Wasserdämpfeii  ziemlich  schwer  flflchtiges  Oel 
von  schwachem  Geroch  (27). 

Dai  Cblorhydrat  bUdet  gelbe  Rhomben  (ans  Alkohol). 

Dai  Platinialt,  (C5H|«N*CH,'CsH4NO,'Ha),Pta«,  iit  ein  gdbcr»  aacrplier  Nteder- 

scUag. 

m -Amidobenzylpipcridin,  C^H ,  „N  •  CHj-CgH^  NH  j,  wie  die  Orthover- 
bindung erhalten,  krystallisirt  aus  Fetroleumäther  in  weissen,  feinen  Nädeichen  vom 
Schmp.  112^  (27). 

p-Nitroben«y Ipiperidin,  CjHj^N- CHj  CgH^NO,,  wie  die  Orthover« 
bindung  gewonnen,  krystallisirt  aus  PetroleumAther  in  grossen,  durchrichtigen, 
bernsteingelben  Tafeln,  welche  bei  34°  schmelsen  und  in  den  üblichen  Lö&mg^- 
mittein,  Wasser  ausgenommen,  sich  leicht  lösen  (37). 

Das  Chlorhydrat,  C^H, CH,*CtH4NO,*HCl,  bildet  hein>rMiiie,  kune,  meist 
krttmmte  Prismen  vom  Schmp.  236°. 

Da?  PlatinsaU,  (C.H ,  ,N  C  H,"  C^H^NOj'Ha^Ptaj,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  der 
Warme  nicht  beständigL-r  Niederschlag. 

p-Amidobenzylpiperidin,  C^Hn^Nf-CHi^C^H^NH,,  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  feinen,  asbestartigen,  weissen,  glAnzenden  Nadeln  vom  Schmp.  87*;  es 
wird  von  Aether,  Alkohol,  Ligroin  leicht,  von  Wasser  schwer  au^^ommen  (27). 

Das  Chlorhydrat  bildet  glänsende,  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädeichen. 

Dimethy  lanilinazobenzylpiperidin,  CjHjqN  •  CHj-CgH^NiNCgH^N  • 
(CHj)j,  (aus  p- Amidobenzylpipcridin,  Dimethylanilin  und  Natriuninitrit),  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  c^nldtrelben  Nädeichen  vom  Schmp.  109°,  welche  von 
allen  üblichen  Lösungsmateln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  auigeaooamen 
werden  (27). 

Das  Clorhydrat  bildet  kleine,  blauscbwarze  Nädeichen,  deren  wässrigr  Lösung  Seide  und 
Wolle  gelb  fürbt 

p-Amidochlorbenzylpipertdin,  CiHi^N'CHj-CcHtClNHi,  eatsteht 
neben  der  Amidobase  bei  der  Redoction  der  Nitroverbindung  mittel^  Zmn  und 
Salzsäure  oder  mittelst  Zinnchlorür  (27). 

Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  76^76*6^  (aus  Ligroin). 

Dm  Chlorbydrat,  CeH,C3<;^[^^';"  ^  ^^.^^j,  bildet  gut  mugebUdele,  dorelislclilige, 

gdbe  Kryitalle.  '  ^ 

a-Napth ylpiperidin,  CjiHioN'CjoH^,  durch  einstündiges  Erhitzen  von 
Piperidin  (2  Mol.)  mit  a-ßromnaphtalin  (3  iMol.)  in  Einschmelzröhren  auf  2S0 

bis  260°  erhalten,  ist  ein  gelbes,  sehr  dickflüssiges  Oel  von  schwach  föcalem 
Geruch  ;  es  siedet  unter  5—10  Mil lim.  Druck  bei  18Ä— 190°  und  löst  sich  Idcbt 
in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  (28}. 

Das  Chlorhydrat,  C^Hj^N  C,„Iij  HCl,  bildet  derbe,  ru  Btischeln  vereinigte,  m  Was&er 
leicht  Ittilidie  Nadela. 
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Dm  PUtiD««lc,  (C,H,oN  C,oH,  HCI),PtCl«  +2H,0.  ift  m  Wancr  schwv?  KtoKch. 
p-Nitro>fli-omthjrlpiperidin,   C^Hf^N' C,,Il«MO,  (aus  Piperi^   «ad  t<4-Broiii- 

ttilronni)htnlin),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schrap.  77* 

p-Naphthylpipcridin,  CjHißN-CjoH,,  wie  die  a-Verbindung  gewonnen, 
krystallisirt  aus  ligro'in  in  kleinen,  warzenförmig  vereinigten  Prismen  vom 
Schmp.  57—58°;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  \^2H). 

Das  Platinsalz,  (CjH, ^N-C, „Hj-Ha),PtCl4  -i-(;H,Ü,  ist  cm  hellgelber  NiederscWag. 

v-Anthracylpiperidin,  CjHj^jN  •€^4119,  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
Bronanthiacen  in  Ebschmelzidbren  auf  250^260**  erhalteoi  1>ildet  gelbe»  sich 
bald  sefsetzende  Nadeln  (28). 

Das  PUtinsaU,  <C|Hi«N*C,«H,*Ha),Fta4  H-8H,0,  ist  ein  gelber,  sich  an  der 
Lnft  rothfHrhender  Niederschlag. 

v-Phen  anthrylpiperidin,  C5H,  •  C,  ^H^ ,  durch  10  stündiges  Erhitzen 
von  Piperidin  mit  Ikomphenanthren  in  Einschmelzröhrcn  auf  2öO  — 2<'.0**  erhalten, 
scheidet  sich  aus  Aether  in  2u  Warzen  vereinigten  Krystallen  vom  Schmp.  113° 
ab  (28). 

Das  Platinsalz,  (C^H, jN'C,  JIj'HCOjPtCI,,  ist  fn  Waster  schwer  lOslich. 

Acety lendipiperidyldiamin,  CnHjjN^  =  CHjC^^Q^^^'^jlll,    durch  Er- 

hitien  von  Piperidin  (34  Grm.)  mit  Trioxymethylen  (6  Grm.)  erhalten,  ist  ein 
pfefferartig  riechendes,  bei  230°  siedendes  Oel,  welches  durch  Säuren  in  seine 
Componenten  zerlegt  wird  (29). 

Die  Kohlenstoffdisulfidverbiodung,  Cj  ,H,,N,* CS,,  ist  eine  bei  52°  schmebendc 
Masse,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser  löst. 


halten,  ist  eine  bei  SOO^-Sld*"  siedende  Flüssigkeit  (31). 

Das  Platinsals«  C|,H,«N|*2HGl'Pta4,  ist  ein  schwer  Uslidier,  kiystalBiwscher  Nieder« 
schlag. 

Da?  Cnhlsalr,  C,  3H,gN3-2Ha-2Aua3.  verhHlt  sich  wie  das  Platinsak. 


entsteht  durch  mehrstündiges  Erhit/en  von  Piperidin  (2  Mol.)  mit  Bensaldehyd 
(1  Mol.)  in  Einschmelzröhren  auf  70°  (20,  31,  39),  sowie  durch  £rwtfniien  von 

Hydrobenznmid  mit  Piperidin  (32). 

Das  Benzaldipiperidyldiamin  krystallisirt  aus  Aceton  in  durchsic!ihu:ep.,  stark 
glänzenden  Prismen,  welche  bei  80 — 81°  schmei/cn  und  nicht  un/ersetzt  dcstilHren; 
es  ist  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Chloroform,  Schwelelkolilenstoff  sehr  leicht 
löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
zerflUlt  es  in  seine  Componenten. 

Derivate  des  Piperidins  mit  sauerstoffhaltigen  Alkoholradicalen. 

Analog  der  Bildungsweise  der  am  Sttcksto&tom  substituirten  Homologen 
des  Piperidins  werden  durch  Einwirkung  von  Alkylenchlorhydrinen  auf  Piperidin 
die  entsprechenden  Oxybasen  erhalten.  Diese  gehören  su  der  Klasse  von  Ver- 
bindungen, welche  gleichseitig  die  Eigenschaften  eines  Amins  und  diejenigen 
eines  Alkohols  besitzen  und  für  welche  Lademburg  (53)  den  Namen  Alkine 

UnenuiiOi  ClwHiiii   IX  35 


Benzaldipiperidyldiamin,   Benzaldipiperyi,  C^H^CH 
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gewählt  hat.  Als  Oigrbaseii  können  sie  aach  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  ester- 
artige Verbindungen  (I^adbnburg*s  Alkebe)  eingehen. 

Fiperllthylalkin,  C^HioN  C^H^OHp  vergl.  Bd.  I,  [»ag.  240»  vergil.  auch 
Bromvinj^piperidin. 

BensoylpiperUtbyUlkeynchlorliydrat,  C,H|,N>C,  H«0*CO'CgH,'Ha,  ist  eme 
krystaUinische  Mmk,  midie  durcli  Einwiikung  von  BcDtoylchlortd  auf  Piperit&ylaOdB  eilimttCD 
wirf  (33)- 

Das  JodhyHrat,  C,  ^H,  ,N  O^,- H  J,  ist  ein  blhttrigkrystnlünischer  Niederschlag. 
Das  Platinsalz,  (Cj      j  ^NO./ H  CI) ^Pt  Cl^ ,  bildet  seidej^lünicnde,  vcrtllrte  Nadeln. 

Phenylacetylpiperäthylalkin,  C5H10N  •  CHj- CH,0  •  CO  •  CHj- CsH^. 
durch  Eindampfen  von  Piperäthylalkin  und  a-ToluyIsäure  mit  Salzsäure  erhalten, 
ist  dn  Oel  (33}. 

Das  Chlorhydrat  seiftllt  rasch  beim  Enriimen  adl  viel  Sslxslline  und  ist  sehr  gifkis. 

Das  Jodhydrat,  C,  JT, ,NO,  HJ,  kiyitallisut  hl  Uemen  Prisown. 

Das  Per  Jodid,  C,  jHjjNO,*Jj,'HJ,  büdet  braune,  graugläniendc  NSdclrhpr! 

Das  Goldsr^!?,  C,  jH.^  ,NO./H€I-AuCl3.  bildet  leine  N.ideln  vom  Schmjj.  lOÜ''. 

Pipcräthyiaikinjodid,  C,HjjNJj  oder  CjHj,NJj,  durch  Erhitzen  von  Piperathyiallan 
mit  coDcentritter  JodwatsentoflUHure  mid  rothem  FhMpbor  anf  löO^  efhähen,  bildet  gfimende 
BIMttchen,  welche  ia  kaltem  Wasser  schwer,  m  hetnem  leicht  Itfslich  smd  (33). 

Das  Chorojüdtir,  au<;  dem  Jodid  duch  Schfltteln  mit  CMorsilber  erhalten,  bildet  mm 
Platinsals,  (C,Hj»NJCl),PtCl4 ;  gelbrothc,  verfilzte  Naddn. 

Piperpropylalkin,  C^Hj      •  CaHgOH. 

Darstellung.  Das  Chlorhydrat  wird  ans  molekularen  Mengen  von  Piperidin  und  Propylcn- 
glycolchlorhydrin  durch  isttUidige!^  Erhiucn  in  KinschmeUröhren  (33)  oder  durch  3—4  »tUadi^es 
gelindes  Enriimen  am  RUchfliisskahler  ertialten  (ao,  ai).  Die  felbrotbe  Kiystsümasse  wisd  diifdi 
Kallhydrat  lerl^  und  die  abgesduedene  Base  nach  dem  lYocknea  durch  firactionirte  Dcstüln» 
tion  gereinigt. 

Das  Alkin  siedet  bei  194°  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  das 
spec.  Gew.  beträpt  bei  0"'  0  0456,  bei  10°  0-93P:^.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stofisäure  und  rothem  rhosjjhor  auf  180"  entstellt  v-Vro[)\lpipcridin  (Ladenburg). 

Da»  Jod-  und  Bromhydrat,  das  Sulfat  und  Tartrat  krystaHisirrOi  aber  zertUessen  an 
der  Luft  (21). 

Das  Goldsais,  CgH,,NO'Ha*AttCl,,  bildet  KiysmUe  (33). 

Das  Platinsalz,  (C^H, ,NO-Ha),Pta4,  loystallisirt  hi  gnHaen  Piismen,  wdche  in 

Wasser  Iciclit  löslich  sind  (33). 

Das  üx.ilat,  (C^II,  jNO)2C,^H.jO, ,  ist  eine  farblose,  zcrflicsslichc  Krystallmasse. 

Piperpropylalkinmethyljodid,  C^Hj^jNO  •CH,J,-  scheidet  sich  aus  wenig  \Va.<^»er 
oder  Alkohol  in  dtndisichtigen,  iafdartig  ausgebildeten  KiystaHcn  vom  Schmp.  142°  ab  (20,  31). 
Dnrdi  Schütteln  mit  Cfalorsilber  entsieht  das  entsptechende  Chlorid;  Kiyslallc. 

Pas  Platinsalz,  (C,Hj  jNO  ■  rT?jCl),,Pt  Cl<,  krystallisirt  in  omagerothen  Säulen. 

D.^s  Goldsalz,  c,HjfNO'CH,Cl-Aaa,,  ist  ein  citronengelbes,  in  kaltem  Wnsser 
schwer  lösliclies  Krystallpulver. 

T>-  I  II     ^  .u  11.  j    ^^I^ia   N'CH.OH,  aus  dem  entsprechenden 

PTperpropylalkinmethylhydroxyd,      j|  qH 

Aniinoniumjodid  durch  2tngiges  Digeriren  mit  frisch  geCltlltem  SUbcroiqfd  erhalten,  spabet  sich 
in  Methylpiperprppylalkin  und  Wasser  (20,  21). 

Mcthylpiperpropylalkin  reagirt  in  wässriger  Lü&ung  stark  alkalisch  und  zerfallt  durch 
Kali  in  v-MeÜiylpiperidia  und  Propylenglycol  (i). 

Das  Platinsals,  (C,H,,NO*Ha)tPta4t  biMet  oraogciothe  Naddn. 

Das  Pikrat,  C»Hi,NO>3CgHt(NO,)«OH,  hiystallisiit  te  langen,  strohgelben,  seidc- 
glänxendcn  Nadeln. 

„.  «  11  •  •  C^H,aN>HJ,  entsteht  durch  mebrstOndiees  Erhitzen  rott 

PtperpropylalktnjodOr,  c^n*| 
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PiperpropylaUdtt  (4  TUe.)  mit  JodwsnefaloflMinrc  (15  Tble.)  und  rotfiem  Phosphor  (l  TU.) 

auf  140  -  150"  (33)- 

Das  Alk  inj  o  du  r  bildet  lange^  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  wahrscheinlich  Propylendipiperidyldiainin  (s.  d.)  liefern. 

Dm  Chlorid,  «in  dem  AUrinjodttr  duidi  SchOttehi  nil  Chlonilber  crbalten,  bttdet  «in 
GoldsaU,  C^Hg^NCly'AttQ,;  langgestreckte  Blätter. 

Acetylpropylalkio,  C,H,oN  C3HeO-CO  CH,.  Das  Chlorhydrat  wird 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Oxypropylpiperidin  erhalten  (33). 

Da«  Goldiali,  C,,Hi^O,-HCl  AuQ«,  ist  ein  kiystaliinischer»  schwer  IdsUcbcr  Nieder- 
schlag. 

Benzoylpiperpropylalkin,  CjHj^N «CjHjO'CO'CiiHj. 
Das  Chlorhy  drat  idieidct  rixik  beim  Zjiwimnienliriiigatt  der  LönniieB  von  Piperpropylalldn 
«ad  Bcniojrldilorid  in  mMcifmein  Aafher  alt  blciuknd  webscr,  ktystaUmiaebcr  Niedertdilag 

ab  (20,  21);  das  durch  Kaliumcarbonat  abgeschiedene  Alkcla  ist  ein  nkbt  entanendet  Od. 

Das  Goldsalz,  C,  jH^  jNOj- HCl'AuCl,,  ist  ein  canariengelbcs  KrystaUpulver. 
Das   Pikrat,  Cj^H,|Nü,  C,H,(NO,),OH,   bildet  kleine,  gUosende,  citroneogelbe 
Kiyställchen. 

Phenylglycolylpiperpropylalkein,  CjHjoN  C,HeO*C,H,0,,  entsteht 
durch  wiederholtes  Abdufipfen  von  mandebaurem  fiperpropylalkin  mit  verdünnter 
Salisäure  (33). 

Das  Goldaala,  C,«H,gNO,-HCl'Aiia,,  kt  ein  4flifer,  äOnUkUcli  tayitalliiiiKli  cialaifen* 

der  Niederschlag. 

Dipiperallylalkin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  240. 

Piperpropylplycolin,  C,Hi -CHa- CH(0H)-CH3OH,  wird  aus  dem 
Chlorhydrai  (s.  d.)  durch  Alkah  abgeschieden  und  der  Lösung  durch  Chloroform 
entzogen  (34). 

Das  PiperpropylglycoUn  hinterbleibt  nach  dem  Verdmisten  des  Chloroforms 
als  brauner  Synip,  der  mit  der  Zeit  krystallimsch  erstarrt;  es  krystalltsirt  aus  ab- 
solutem Aether  in  seidegUasenden  Blättchen,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Ben- 
zol leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich  sind;  es  schroilst  bei  73—78**  und  siedet 
unter  l')';  ^filHm.  Druck  bei  226—228°. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  6— 8 ^tündiges  Erhitzen  molekalafer  Mengen  Monochlor- 
bydrin  «nd  Piperidin  auf  100**:  r.ilio,  halbdurchsichttpe  Masse. 

Das  Bromhydrat,  C\n,  ,NÜ,-HBr,  bildet  farblose,  leicht  lösliche,  schiefe  Talcln. 

Das  Goldaala,  C,H|,NO,-HCl*Auas,  bildet sarte,  gelbe,  ^auslote MSdelcheD,  wddie 
in  Walser  leicbt  Uslieh  siad. 

Piper'idinessigsäure,  Piperidylglycln,  veigL  Essigpiperidimumhydroxjd, 
vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Pi [«eridtn  i  propionsttureester,  Piperidyl-a>alanin,  vergl.  Piperyl- 
«•jüanin,  Bd.  I,  pag.  238. 

Verbindungen  des  Piperidins  mit  Säureradicalen. 

Formpiperidin,   Formylpiperidin,  C«H|«N*CHO, 

N*CIIO 

DarstellttDg.  Die  PipcridyhwapiiBalure  gebt  beim  EdiiliCR  Aber  ihren  Schndzpimkk 
unter  Abspahong  von  Kohlensäure  in  Fonnpiperidin  Ulm. 

Das  Formylpiperidin  ist  eine  wasserhelle,  eigenthümlich  riechende  FKissig- 
kci^  welche  bei  2^2 siedet  und  in  Wasser  löslich  ist;  es  reductrt  beim  Kochen 
Siibersalze  und  FEULiNc'sche  Lösung  (35). 

35* 
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Das  Chlorhydrat,  C,H,,NO  Ha,  bildet  weisse,  »eraicssliche  Nadeln. 

Daf  PlatintaU,  (C^H^  ,N 0;42'Ha'PtCl4.  bildet  Ufelformige  Krystalle  vom  Sclunp.  171 

Das  QuccksilbertaU,  CgH|,NO*IlgCl,»  scfaeidct  sidi  in  ftibloieD  Nadeln  yfom 

Sdwnp.  148—149°  ab. 

Durch  Kinwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Formpiperidin  entsieht  eine 
Verbindung,  deren  uigelbcsriatinsalzdie Zusammensetzung  (CnHi^NcHCl^^PtQ, 
besitzt.    Die  Base  selbst  ist  nicht  zu  isoliren. 

Orthoameisensäurepiperidin ,  CH-(CjHj9N),-f- H2O,  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  Fiperidin  mit  Chloroform  am  Rttckflussktthler  erhalten»  ist 
eine  unter  15  Millim.  Druck  bei  98^  siedende  Flüssigkeit  (36). 

Acetfipiperidin»  vergl.  Bd.  I,  pag.  338. 

Orthoessigsfturepiperidin,  CHtC(CtH,oN)s,  whddtifeh4— öitllndigeBEi^ 

hitzen  von  Mclhylchloroform  mit  Überschüssigem  Pip«ridin  am  KUckflusskUhlcr  erhalten  und  nach 
Abscheidung  des  gleichscttig  eotttehcDden  PipehdindüothydniU  durch  DestiUatiOB  im  Vacmm 

gereinigt  (36). 

Das  Orthoessigsäurepiperidin  ist  eine  unter  15  Millim.  Druck  bei  133 — 134^ 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  S61— S68^  siedende  Flttssigkeit,  welche  weder 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  Iö0^  noch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwelel> 
säure  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 

Das  Chlorhydrat,  CH,-C(CjHjoN)^8Ha,  kiytUdlisirt  uitd  ist  in  Acttwr  niciit  iOslick; 
das  ri.it in  «alz  bildet  goldgelbe  Blättchen. 

Benz oylpiperidin,  CgH,  (,N  CO- C^H^,  vergl.  Hd.  T,  pag  238. 

Nachtrag.  Das  Benzoylpiperidin  schmilzt  bei  48  und  siedet  fast  unzersetzt 
oberhalb  860  ;  durc)\  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Benzoyl- 
d-amidovaleriani>äure. 

o«  Brombenzoylpiperidin,  C5H10N  •  CO  •  C«H4Br,  wie  die  Benzoyl* 
Verbindung  gewonnen,  ist  ein  schwach  gelbgeOlrbtes,  dickflüssiges  Oel,  weldies 
bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  o-BrombenzoyM-valerlansänre 
bildet  (37). 

p-Brombenzoylpiperidin,  C(H|qN«CO •  C(H4Br,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen,  weisslich  getrtil)ten,  rektangulären  Tafeln,  welche  bei  95°  schmelzen 
und  in  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Aethcr  tmd  hcissem  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Bei  der  (jxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  p-Brombenzoyi> 
d-amidovaleriansaure  (37). 

m-Nitrobenzoylpiperidin,  CsHmN  •  CO  «CpH^NO,,  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen molekularer  Mengen  von  Piperidin  und  m-Nitrobenzoylchlorid  in 
Gegenwart  von  concentriiter  Kalilauge.  Das  m>Nitrobenzoyl piperidin  bildet  dunkel 
weingelbe,  bei  83—84^  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  in  weniger  als  swet 
Thailen  heissen  Alkohols  und  in  etwa  8  Thln.  Alkohol  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur lösen;  es  wird  von  alkoholfreiem  Aether  ziemlich  schwer,  von  Essigester 
viel  leichter  aufgenommen.  Das  m-Nitrobenzoylpiperidin  krystallisirt  aus  Wasser, 
in  dem  es  selbst  in  der  Wärme  nur  spärlich  löslich  ist,  in  glänzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten  Blättchen  mit  wechselnden  Mengen  Kr}'stallwasser;  es  lässt 
sich  im  Vacuum  langsam  verfliichtigen,  durch  rasches  Krhitzen  zum  Theil  unzer- 
setzt  sublimiren.  Das  m-Nitrobenzoylpiperidin  löst  sich  in  concentririer  Salzsäure 
und  Salpetersäure  und  scheidet  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  .ib. 
Beim  Kochen  mit  Brom  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  etwas  Pyridin  und 
Brompyridin,  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich  Spuren  von 
Butter-  oder  Baldriansäure.   Bei  der  Oi^dation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
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m-Nitrobenzoylamidovaleriansäure,  bei  der  Reduction  mit  Sciuvciclaaununium 
bildet  sich  m  Amidobenzoylpiperidin  (37). 

m-Amidobenzo)  ipiperidin,  CtHioN'CO'CgH^NII,,  durch  Reduction 
der  m-Nitroverbindiiiig  mittdsl  Schwefelammonium  erhalten,  bildet  lange,  farb- 
loie,  wetzsteinfönnige,  meist  zu  Sternen  tciwadisene  Kj7«talle  vom  Schmp.  125 "^Cs?). 

Das  P I  a  t  i  n  s  a  1  z ,  (C»H ^  ,N •  CO' C«H«* NH,'  H CX^^Pta^t  bfldet  starkgtlniende,  in  Wawer 
fast  unlösliche  Nadeln. 

o-Oxybenzoylpiperidin,  C^H,  „N •  CO- Ci^H^OH,  aus  Piperidin  und  Sali- 
cylsäureäthylester  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  gelblichen  Taieln 
vom  Schmp.  142°;  es  ist  bei  höherer  Temperatur  uozersetzt  fluchtig,  in  Natron- 
lauge leicht,  in  Aether,  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich. 

P'Oxybenzoylpiperidin,  CtH|oN*CO*CtH40H,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Fhosphortrichlorid  auf  p-oxybenzoSsaures  Fiperidin.  Derbe  Prismen 
vom  Schmp.  210''  (aus  Alkohol). 

Cinnamylpiperidin,  CjH,,^N-CO'CgHj,  aus  Fiperidin  und  Zimmtsäure- 
anhydrid,  krystnilisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom 
Schmp.  122°  (39). 

Das  CblorhyUrat  bildet  wasserhelle  Säulchen. 

Cuminylpiperidin,  vergl.  Cumoylpiperidm,  lid.  I,  pag.  238. 
Piperin,  vergl.  Bd.  1,  pag.  235. 

Oxalylpiperidin,  vergl.  Oxalpiperidin  Bd.  I,  pag.  238. 

Pipe ridylcarli.T  m insä  u rcchlorid,    COC^^*^^* vergl.  Piperidyloxaminsäurechlorid, 

ist  eine  bei  237 — 238*^  siedende  Flüssigkeit,   welche  bei  lüngerem  Erwttrmcn  mit  Wuser  in 

Piperidin,  Salf<.Hurc  und  KnhlcnsHure  terfiillt  (36). 

riperidylmctiiylu rethan,  riperidylkohlensäuremethylester, 

CO^Q^.^ll^i  entiteht  durch  Eintragen  von  ChloratncisensiUireaicthylcstcr  (12  Gnn.)  in  ein 

Gemisch  von  Piperidin  (10  Grm.)  und  KaliLiuge  (6  Grm.  Kalihydrat  in  wenig  Wasser).  Da«; 
nach  kurzem  Erwärmen  des  Keactionsprodukte<s  auf  dem  Wasserbade  sich  abscheidende  Oel  wird 

abgehoben  und  nach  dem   Trocknen  Uber  Kalihydrat  dcstillirt. 

Das  l'iperidylmethylurelhan  ist  eine  farblose,  bei  20K  siedende  Flüssigkeit 
von  schwacnem,  angenehmem  Geruch,  bcliwerer  als  Wasser  und  dann  nichl  lös- 
lich ;  es  wird  von  concentrirtsr  Salsstture  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden  (39). 

Nitrodehydropipendylmetbjluretlisn.   CO:^^»"»j^^»^,  vi« die  cntsptechende 

Aetbylverbtodung  gewonnen,  krystallbirt  an»  Waaier  oder  AÜknhol  in  derben,  fast  farblosen,  bei 
109— >  103*  sctoidicndcn  Nadebi,  weldie  sich  gegen  Alkalien,  SXuren,  Reductioninrittel  verhalten 

wie  der  analoge  Körper  aus  dem  Pipciidylutellian.  Das  in  eiscssi^aurer  Lösung  mit  Brom 
behandelte  Urethanderivat  Insst  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  bromhaltige  Verbindung  fallen,  die, 
aus  Alkohol  umkrystalUsirt,  bei  130"  schmilxt  (39). 

Piperidylurethan,  Piperidylkohlensäureäthylester,  COC^q'^.q*}^  ' 

aus  Piperidin  und  Chlorameisensäureäthylestcr,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

B r  om  dehy  d  r  o  p  i  p  e  r  i  d y  1  u r  e  th  a  n  ,  C^H  j  Hr  N  (H  O  Br)  C O ^C^U^,  entsteht  beim  Erwlimen 
von  Piperidylurethan  in  cises.<>igsaurer  Losung  mit  ütom  ( 1  Mol.)  (39}. 

Nitrodehydropipcridylurethan«  CO^q»^'^^'^^,    cnlsteht  durch  Einwirkung 

von  stickstoflTdioxydfreier ,  Harnstoff  (5  Grm.)  haltigcr,  concentrirter  Salpetersäure  (20  Grm.)  auf 
Pipertdylurcthan  (5  Gim.)  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  Keactionqfnoducte 
ab  (39). 
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Dm  Milradehydrapipeiid]4accl]uD  loTStdlisift  m  Wuier  oder  Allcohol  In  gelblichen,  bd 

51*5**  schmelxenden  Nadeln  oder  Prismen,  welche  in  kaltem  Alkohol  ucmlicli,  in  kaltem  Wasj«r 
nicht  löslich  sind.  Ks  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  verdünnter  Salzsäure  bis  160'' 
nicht  verändert;  rauchende  Chlorwa?;<ierstofTsSure  bewirkt  oberhalb  100®  vollkommene  Zer'^etrunj: 
unter  Abscbeidung  von  Kohlensäure,  Actbylchlorid  und  Ammoniak^  durch  Alkalien  wini 
schon  in  der  Külte  terlegt,  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  verdünnter  Salxstture  entet^t  das 
Cidofbydtat  einer  Öligen  Bese. 

NitrodehjdroptperidylbrontijdroKjlaretheB,  CgH,(NO,)N(HOBr)CO,C,Ht, 
bildet  sich  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  gektlhlte,  essigsaure  Lösung  von  Nitrodehydro- 
piperidylurethan  und  scheidet  sich  aus  dem  Reactionsprodukte  auf  Zinntz  von  Wasser  ab. 

Die  BroTnh) droxylverbindnng  krystnllisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  157**:  «ie 
ist  in  hcisscm  Alkohol  leicht  löslich  und  ^iebt  an  Alkalien  s^hon  in  der  Kalte  fast  alles  Brom  ab. 

Piperidinharnstoff  etc.,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Piperidylphenylharnstoff,  C^d^^/^^^    >  durch  £inwirliung  von 

Carbanü  auf  Piperidin  (40),  von  Anilin  auf  Piperidylcarbaminsaurechlorid  (35) 
erhalten,  luystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  168^  (Gn- 

hardt),  bei  171  —  172°  (Wallach  und  Lehmann)  schmelzen  und  in  heissem  Alko* 
hol  und  Bensol  leicht»  in  Ligroin  schwer  löslich  sind. 

Dipiperidylharnstoff,  ^^X^CgHloN'  ^^^^  durch   Eintragen  von 

Piperidylcarbaminsäurechlorid  in  eine  absolut  alkoiiolische  Pif  ici  lainuj  uag  (3s)- 
Ei>  läL  eine  bei  42  —  43  schmelzende  und  bei  296 — 298*"  siedende  krystallinisc  he 

Masse,  welche  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalien  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 

Chloroform  und  in  Säuren  leicht  löslich  ist. 

Piperidylthiocarbam insaures  Piperidin  (6»  29),  vergl.  Bd.  I,  pag.  23S. 
Pipcridyithinrsmdisulfid,  (CS*C^H|0N),S, ,  durch  Venetxen  «inet  sikoholisdiea 

Losung  von  piperidylthiocarbaminsaurem  Piperidin  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  gewonnen, 

ist  eine  bei  130°  iduncUende  Verbindmig,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  io 

Wasser  löst  (29). 

Piperidylthioharnstoff,  ^^C^if^^^^*  beim  Verdunsten  einer  mit  Rho- 

dankalium  versetzten  PiperidinsuUiEUlösiing  erhalten,  bildet  grosse,  bei  93^  schmel- 
zende Tafeln  (aus  Alkohol)  oder  feine  Nadeln  (aus  Benzol),  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benxol  schwer  löslich  sind  (40}. 

Methylpiperidylthioharnstoff,   ^^^^h^.ch     '         Piperidin  und 

Methylsenföl,  krystallisirt  in  iicken,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  rhombischen 
Prismen  vom  Schmp.  125  (4^)- 

Piper idyiphenylthioharnstoff,  CSv^^^^Jjj^,    aus    Piperidin  und 

Phenylsenföl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  (&;ken,  glänzenden  Nadeln, 
welche  bei  98°  (Gebhardt),  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich sind.   Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  Piperidin  und  Thiocarbanilid  (40). 

Piperidyl-o-lolylthiobarnstoff,   CSC^^  j^*^^^ ,  aus  Piperidin  und 

o-Tolylsentul,  bildet  lange,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmels^ 
punkt  98"  (40). 

Piperidyl-p-toly Ithioharnstoff,  CSC[^j^|j^^®pj^,wicdie Orthoverbindung 

erhalten,  bildet  dicke  Prismen  oder  lange  Nadeln,  welche  bei  133"  schmelzen 
und  m  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
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PiperidyUllylthioharnstoff,  Piperyltbiosinamin,  CSC^^^'^S 

aus  Pii^ridin  und  AUylsenfÖl,  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  von  Alkohol,  Aether, 

von  kalter,  rauchender  Salzsäure  leicht  aufgenommen  und  durch  Wasserzusatz 
unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Dasselbe  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Saksäure  im  Einschmelzrobr  auf  100°  in  eine  isomere  Base, 
Piperyl-^-thiosinamin  genannt  (55). 

CHa-CH  S  CH^_CH, 
Piperidyl-<|p-thiosinamin,         ^C—N^      )CH„  (DaistelluQg  vergl. 


CH,  N       CH,  CH, 

PiperidylallyllhiohamstofrX  ist  ein  gelbes,  mit  Wasserdflmpfea  leicht  flflcbtiges  Oel, 
welches  bei  877°  (corr.)  siedet  und  ausserordentlich  beständig  ist;  die  Base  ist 
in  Wasser  schwer  Mich  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  ^Methyltaurin. 

Das  Pikrat.  C,jHi,NjSO„  schmikt  bei  112**  (S5). 

Piperidyl-tj^-thiosinaminjodmethylat,  C ,  |jH,  ,N .^SJ,  durch  Einwirleung  von  ]o(\- 
methyi  auf  Piperidyl-^-thiosinatuin  in  der  Kälte  erhalten,  ist  ein  gut  krystallisirter,  hygroskopischer 
bei  G7*  fchmdcender  Körper,  der  ▼00  eilen  Latungmiittdn,  euier  Aether,  lehr  leldit  auf* 
geMMunen  wird.  Duidi  Sehtttteb  mit  fenditein  Sflbeiog^  entatdit  die  enttprecheiide  Oiy- 
▼cibiiidniig,  CyHicNjS  Cn,-OH;  «chmdi  gdblich  geOrbtes  Od  Ton  inwcist  stMfcen,  «a 
Hammer  erinneindeii  Geruch. 

Piperidylsemicarbasid,  CO^^|^^^*^^^^,  entsteht  beim  Kodien  einer 

wgssrigen,  salssauren  PiperidylhydradnlösungmitflbetschUssig9mKaliumcyanat(42). 

Der  FlamstoÜ  tnldet  lange,  bei  135*5—136*5^  schmelsende,  rhombische 
Spiesse,  wekhe  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Aether  und  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Piperidylsemicarbasid  reducirt  Quecksilberoi^d 
und  FBUUNG'sche  I^sung  nicht 

Pipertdylthiosemicarbasid,  CSC;]^^^^^''"*«'^,  bildet  sich  bei  3  bis 

3  stOpdigem  Erhitsen  des  Piperidylbydrssinrhodanats  auf  145 — 150^  Das  Rho- 
danat  entsteht  beim  Kochen  von  Pipertdylhydrazinchlorhydrat  (1  Tbl)  mit  Rhodan* 
ammonium  (1  Thl.)  in  alkoholischer  Lösung  (2^  Thl.)  (42). 

Das  Piperidylthiosemicarbaztd  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bei  167^ 

schmelzenden,  gestreiften  Platten  oder  aneinander  gelagerten  Prismen,  welche  in 
Alkohol  und  in  viel  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Dipiperidylthiosemicarbasid,  C^S^^^^^^J^'*^,  wurde  erhalten,  als 

ein  vor  längerer  Zeit  heigestelltes  Piperidylhydrasin  in  der  beim  Piperidylthio- 
caibazid  angegebenen  Weise  nut  SchwefelkoMenstofiT  behandelt  wurde  (41). 

Es  bildet  trikline,  bei  85*5°  schmdiende  Prismen,  welche  in  Alkohol,  Benxol 
und  Chlofoform  leicht,  in  Wasser,  Ligroin  und  Aether  nicht  löslich  sind. 

Piperidylthiocarbasid,  CSC!^^^^  q^^'^'i^,  durch  2  ständiges  Erhitsen  von 

Pipendyihydrazin  Thle.)  mit  Schwcicikuhlenstoft' (1  Thl.)  aui  den;  VVasscrbade 
erhalten,  bildet  durchsichtige,  rhombische  Platten,  welche  bei  131°  schmelzen, 
in  Alkohol  und  Bensol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind  (42). 

S  •  C  II 

•   Dipiperidylthiocyanursäuremonomethylester ,  (CsN)^^^      '  nj^  . 

entsteht  durch  5  stUndiges  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Thiocyanursäuremethylester 
aut  '100^  ^43). 
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Weisse,  farblose  Kiystalle  vom  Schmp.  106—107°  (aus  wenig  Alkohol). 
Da*  PUtintalt,  (Ct4H,,N(S*Ha),Pta«,  ist  schwer  Iflglidi. 

C  yanursäurepiperidylcstefiTripi  peridylmelainiii,((^N),(C5H,,>N),. 

durch  5  stUndigcs  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Thiocyanursliireinetbylester  auf 
250°  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  213'. 
Beim  Erhitzen  mit  Sal/.säure  im  Einschmelzrohr  auf  150°  zerfällt  es  wie  auch 
dt-r  vorherbeschriebene  Dipiperidylthiocyanursäureester  in  Piperidin  und  Cyanur- 

saure  (43)- 

Das  IMattnsalz,  (C,gH,,|Nf 'HCl),PtQ«,  ist  ein  schwer  löslicher,  gelber,  krystallinwfhfT 

Niedersclüag. 

Piperidylbiguanid,  ^'^c(NH)N*^iH,q'        aus  der  schwefelsauren, 

durch  Einleiten  von  Sdiwefelkohlenstofi  entkupfeiten  Lösung  von  Piperidylbiguanid- 
kupfer  (5  a)  durch  concentrirte  Natronlauge  abgeschieden. 

Das  Piperidylbiguanid  ist  eine  in  prächtigen,  seidegUinsenden  Nadeln  kfystaUi- 
sirende  Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Begierde  Kohlensäure  ans 
der  Luft  aufnimmt;  sie  ist  in  Wasser  und  Chloroform  leicht,  in  hdssem  Alkohd 
mflssig,  in  Natronlaugei  Aether  und  Bensol  schwer  lOslich  (56>  $7). 

Das  saure  Chlorhydrat,  CyH| ^N,*8HC1,  sdMid«t  tidi  beim  Verdatuten  der  1 
Lösung  in  dicken,  aus  Nadeln  susammengesetzten  KrystaUkrusten  ab.    Dieselben  lösen 
leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  scheiden  sicli  danuis  in  feinen,  wdssen  Maddchcn  ab, 
welche  bei  217®  schmcUcn  und  saure  Keactioa  besitzen. 

Schwefeisaute  Salze. 

Das  nentrale  Sai«,  (C,Hj  ^N^^jH^SO^  4-  HH^O,  (vacwuntrocken),  bildet  gLoi^glanxcode, 
wisserhellc,  kurse,  dicke  Prismen  (ans  Alkohol),  ivelche  bei  )119*  schmeben  und  in  WMser 
«BSterordendidi  leicht  löslich  sind. 

Das  saure  Salt,  CjHj  ^Nj'IIjSO^  -f-  IJH.^O,  (vacuumtrocken),  scheidet  sich  aus  Wasser 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Form  eines  aus  weissen  Nadelclicn  bestehenden  Krystallpulvers  Tom 
Schmp.  nU**  ab.    Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Das  Platintalz»  C|H|(Nj'2Ha*Pta4,  krystalUtlit  in  hcnlichen,  glasgUtascnden,  rfaook- 
boüderllhnUchen  Prismen,  welch«  bei  SSS^  nnter  Aofblihen  mid  Gaaentvicklans  aduneUcm. 

Das  Goldsalt,  CyHitN«'3HCI*AuCl,»  (bei  100*0^  bildet  kldne,  glänzende,  goldgelbe 


Piperi dylbt guanidkupf er,  (CjHj 4Nj)jCu,  (vacuumtrocken),  entsteht  durch  mchr- 
t5i|jif;e  Kmwirkung  von  Dicyandiamid  (1  Grni.)  und  Kupfervitriol  (1-47  Grm.)  auf  eine  LrOsung 
von  Piperidin  (1*76  Gna.)  in  Wasser  (9  Grm.)  Dassdbe  ichddet  sidi  je  nach  der  Coocentration 
der  Lösung  ab  fein  verAeiltes,  rosenrothes  Kiyrtallpulver  oder  in  wohlansfebildeten,  glinacnden 
Nadeln  besw.  BUtttchcn  ab,  welche  von  kochendem  Weingeist,  Aceton,  namendieh  Amylalkobol 
siemlich  leicht,  von  siedendem  Chloroform  nur  wenig,  von  Bensol,  Ligroin  und  Aettier 
nicht  aufgenommen  werden.    Die  Lösungsfarbc  ist  weinroth. 

Das  entsprechende  Sulfat,  (CjH,4Nj)Cu-H,S04,  bildet  glänzende,  hcUrothe  Nadeln 
(aus  hei&sem  Wasser),  M'dchc  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Das  Salz  zersetzt  sich 
mit  kochendem  Wasser  in  Knpferoxyd  und  PiperidylbiguanidBulfat. 

Oxalylpiperidin,  vergl.  Oxalpiperidin,  Bd.  I,  pag.  238. 

COCjH.oN 

Piperidyloxamid,  Oxalylamidopiperidid,    i  ,  entsteht 

C  U  •  N  H  j 

beim  Schütteln  von  Piperidyloxaroinsäureester  mit  concentrirter  Ammoniaktlüä:»ig- 
keit  (35)- 

Eü  bildet  monokline  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  bei  126—127'*  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  töslich  sind. 
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PipefidftoxvmintSnreaitril ,    I  ,  cnlstehl  beim  EfwMnnen  TOn  Oi«lyl- 

CN 

amidopiperiditl  mit  PLosphurpeDtachlorid  (35). 

Schwelet,  bei  SM*  tiedcndet  OeL 

CO.CjHijN 
Piperidyloxarolnsflure,  i 

COOK 

Datttellung.  Tligl  mea  in  eine  kalte,  mOgliehtt  ccmoentrirle  KfttrtumalkoholaflVmng 
(1  MqL)  eine  lliidmng  von  Pipciidykwsminilurcctter  n»it  ^  VoL  Alkokol  unter  beitllndigem 

Umrühren  ein,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  PiperidykMUUDindbire  ab,  tm  dem  die  Siure 
durch  conccntrirte  Salzsäure  abgeschieden  wird  (3$). 

Die  Piperidyl  oxtUTiinsäure  bildet  weisse,  bei  128~129*'  schmelzende  Nndeln, 
welche  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Wasser  und 
Aether,  gar  nicht  in  Ligroin  lösen;  beim  Erhitzen  Über  ihren  Schiucizpunkt  zer- 
fällt sie  in  Formylpiperidin  und  Kohlensäure. 

Der  Aethy Icüter,  ^00"C^H*^'  Wasser   nicht  lösliche  FlUs<ij;keit,  welche 

unter  gewöhnlichem  Onick  bei  288  290°,  unter  t2— 13  MiUin.  Druck  b«i  162— L6S^  unter 
U  Millim.  Druck  bei  16^—109"  siedet  (35J. 

PiperidvIoxamintiarechloTid,  I  ,  eatttcht  durch  EinwirkttB«  wn  Phoi- 

COCl 

phorpentachlorid  auf  in  Chloroform  gelöste  Piperidyloxaminsäure.  Es  ist  eine  dickflüssige  Masse, 
wdche  bei  der  Dettillatioa  in  KoldensSure  und  PiperidytonbamintMurechlorid,  C^Hj^N  *C0C1, 
lerfiült  (35). 

Phtalylpiperidin,    Piperylenaminphtalein,    Cg  (COC5H10N) 

durch  Krliitzcn  von  piperidy![ihralaminsaurem  Piperidin  auf  150°  oder  durch 
Erhitzen  des  sauren  phtalsauren  riperidins  auf210'*  gewonnen  (44),  ist  ein  farb- 
loses Gel,  welches  von  den  ubliciien  Lösungsmitteln  imd  in  geringer  Menge  auch 
von  verdünnier  Kalilauge  aufgenommen  wird.  Mit  Hroni  entsteht  ein  in  glänzen- 
den Nadeln  kry.stalUsirendet  Additionsprodukt,  (C|H|9N),CgH40gBr,. 
PiperidylphtalaminsSarei  Piperylenphtalaminsäure, 

^«^4\COOH  '  ^^^'^^  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  von  Piperidin 
und  Phtalsäure  erhalten,  ist  ein  schweres,  farbloses  Oel,  welches  in  Wasser  etwas, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  (44,  45). 

Das  Kupfers  alt,  (c^H^^^^QQ^^^'o^j^Cu,  ist  ein  hellUauer  Niedencidag. 

Das  Silberialt,  ^6^^t^Q(j{j/^^  '°   >  krystalliairt  in  weissen  Warten. 

DasPiperidinsaU,  CfH^Ci^QQ^^/^»^  ^ ,  bttdct  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  ia  Aelber  fast  uolttsUche  Kiyttalle. 

Piperidyl rhodamin.  C,oHjoN,0»  «  CeH^CC:^«[{»]^^y»»^^0,  dureh 

CO-0 

Erhiuea  von  Piperidin  (G  Mol.)  mit  Fluoresceinchlorid  in  Einschmelzröhren  auf 
220^  erhalten»  ist  ein  in  Alkohol  leicht  töslicher,  violetter,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird  (38). 

Das  ChlOThjdrat,  C,«HaoNaO|'SHa.  bt  sehr  leicht  Ittslich:  die  in  stark  vcidaantem 

Zostande  bläulich  rothe  Lösung  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  gelb  gefärbt. 

Das  PlatiasaU,  C,«H,,NyO,(8HCI)PtCl«,  das  Gold-  und  Zinksak  sind  amorphe,  viokne 
NiedcrschlMge. 
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«•Truxillpiperidin,  i  i  ruxillpiperidid,  CuHu^^q^q^jj'        ist  ein 

weiBses  Krystallpwlver  vom  Schmp.  259"  (46). 

Piperidyl  -  a  -  IruxiUsäurc,   a  - 'I'ruxillpip  crididsäurc,    ^i«Mi4^^qq^    '*  • 

itt  ein  schwer  lösliches,  bei  250**  schmeUendes  Krystallpulver  (46). 
Der  McthyUiiter  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  151**. 

ß-Truxillpiperidin,  ß-TruxiUpipcridid,  C„Hi4<^q;q»JJ»«JJ,  bildet 
Prismen  vom  Schmp.  180°  (46). 

Pipcndyl-ß-ttttzilltlttre,  ß-Truxtllpipendidtlttre,  Ci,H|«C^QQ^"a*^ . 
Nadeln  vom  Sdunp.  894**  (46). 

^^^^^^  C  TT 

7-Truxillpiperidin,  7-Truxillpiperidid,  Cj  rH,  4C;^q]q*jj**^j^,  krysUtlii- 

sirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  bchmp,  248"  (46). 

Pipcridyl-x-truxillsKiiTe,  7-TryxiUpiperidid»mre,  Cj^Hj^^^^^Q^jJ**»^,  «m. 

steht  beim  Venetzen  von  y^tnutillpiperididsnirani  Kperidin  mit  SabaKiue;  weittc  KiystaHUitteftcn 
vom  Sehiap.  SSI**  (46). 

DerMetbflester.C^Hf^C!^^^;^^'«^,  bildet  lubloM  Naddn  oder  Btttldieii  nm 

Schmp.  201°. 

Piperidy1-Y-truxilU«ttTe*  Piperldin,  T-Trnxillpiperidtdt«ttret  PipcTidia, 
C,«H|«C;^^^^."^°j^  ^  +  8H|0.  aas  T-ThndlMUiNaabydrid  and  Pfperidim  bildet  slwbcOe 

in  Walter  scbwer  lOsUche  Tafeln  vom  Sehmp.  918"  (46). 

Amylennitrolpiperidin,  C^H^^N  •  O NC^II i  ^  ,  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alk»- 
ho]i«ichen  oder  wSssrigcn  Lttsung  von  Piperidin  (2  Mol.)  mit  Amylennitrosat,  C|H|jNjO  (1  MoL) 
und  scheidet  sich  beim  Eintragen  f!e«^  Ri-nctionsproduktes  in  Wasser  ab  (47). 

Das  Amylennitrolpiperidin  krysuiiisirl  au»  Aether  in  glasglänzenden,  bei  95 — 9Ö°  schiud- 
lenden  Friamen,  wdche  in  Waiaer  und  Hationlauge  nicht  Uialicb  sind.  Beiaa  Koehm  mit  rer- 
dflnnter  Schwcfelslwre  entsteht  Hydioiylaniin  und  Piperidylmelhj^iaopropylketon. 

Da«  Platinaalz,  (Cj(,H,oN,O  HCl;,Pta«,  bUdet  Prinneii. 

a-Tcrpennitrolpiperidin,  CjHi  „N'C,  qHj  ^NOH,  aus  Terpinennitroüit  und  Pipcndin 
bildet  Krystalle  vom  Schmp.  153 — 154*  welche  in  Alkalien  nicht  löslich  sind  (47). 

Pinennitrolpiperidin,  CjHjgN'NO  CjoII^^,  aus  Piperidin  und  PinennitiosocJiJond» 
ist  eine  kiystalliniscfae,  bei  118—119**  schmekende  Masse  (48). 

Das  Cblorhydrat,  Cj jH,cN,0-HCl,  ist  in  Waaser  sehr  seliwer  Ittslich. 

Pinolnitrolpiperidin,  C^H,gN*NO-CjoHj«0»  ans  Piperidin  imd  PinobitrosocUorid, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  154°  (49)' 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  farbloses  Pulver. 

Dipentennitrolpipcridin,  Cj  H ,  N'NO  •  C,  ^  Hj  j,  aus  Dipentennitrosochlorid  und 
i'ipcndin,  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp.  153—154°  (48)  (vcrgL  auch  Ann.  252, 
pag.  106). 

DipiperidylbenEOchinon,  C«H,0|(C^HioN)g,  entsteht  durch  eüutündlges 
Effaitsen  voa  Beazochinon  und  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung  auf  100**  oder 
einfacher  durch  12  standiges  Stehenlassen  dieses  Gemenges  bei  Luftzutritt  (50). 

Das  Dipiperidylbenzochinon  bildet  röthlich  violette»  metallisch  blauglänsende 
Säulen,  welche  bei  178°  schmelzen  und  in  den  üblichen,  organischen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch  ronrentrirte  Salzsäure, 
in  welcher  es  leicht  löslich  ist,  wird  es  allmählich  unter  Abscheidung  von 

Piperidin  zersetzt. 

Mit  Toluchinon  liefert  Piperidin  braune,  bei  106"  schmekende  Nadeln,  mit 
Phenaothrenchinon  einen  dunkelrothen,  krystalliniscben  Farbstoff. 
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Piperidobromindon,  C^fl^    .^.."^^         ,  aus  Dibrommdon  und  Piperidin 

erhalten,  bildet  helirothe  Tafeln,  welche  bei  117'*  schmelzen  und  in  Alkohol, 
Aether  leicht  löslich  sind  (51). 

Piperidy Ihydrazin,  Piperylhydrazin,  d^Hj^N-NH,. 

Darstellung.  60  Grm.  Nitrosopipcridia  werden  mit  öüO  Grm.  Wasser  und  22.>  üim 
Zinkilrab  Tcncttt  nml  aUmBlilicli  unter  UDtcbaiteln  und  AbkaUen  S85  Gm.  Essigsäure  (50%) 
biiuugelUgt  Die  Rcduction,  die  tmn  ScUan  duich  kune«  Erwlnnen  auf  dem  WaaierlMde  be- 
fördert  wird,  ist  beendet,  wenn  der  charakteristische  Geruch  des  NitnMamfiM  verschwundeD  ist. 
Die  'liirrh  basische  7ink«;alic  verdickte  Reaction<;l(isung  wird  mit  etwas  SalrsKurc  geklrJrt  und 
heiss  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Piperiflylhydrazin  durch  concentrirte  Natronlauge  abge- 
schieden und  mit  Wasserdampf  abdestillirt  Nach  Entfernung  des  gleichzeitig  entstandenen,  aber 
luyilalÜDiscIi  tidi  «uscheidendeii  Tetiasont  wird  des  Fipeticfylliydniiii  in  das  Qdoriiydtat  «w- 
waadelt,  wdebes  necli  dem  Vmla7«tallistMn  avt  Alkohol  durch  etwas  mehr  ab  die  bciedmete  Menge 
mlssig  conccntriiter  Natioidai^  leriest  wird.  Das  sich  ab  Od  abscbcideDde  Hydrariaderivat 
wird  nach  scharfem  Trocknen  Uber  frisch  geglühter  Potasche  durch  längeres  EfWlunen  Ober  Aets* 
haiyt  vollständig  entwässert  und  alsdann  fractionirt  (42).    Ausbeute  82}. 

Das  Piperidylbydrazin  ist  frisch  destillirt  ein  farbloses,  stark  Hclitbrechendcs, 
unter  728  Millim.  Druck  bei  14(1°  siedendes  Oel  von  stark  ammoniikalischem 
Geruch;  das  spec.  Gew.  beträgt  0-9283  bei  U  G'^;  es  miücht  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Das  Piperidylbydrazin 
ist  eine  cinsäurige  Base,  welche  die  Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  ausfällt  und 
weil  schwerer  flüchtig,  in  der  Hitze  da:>  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt; 
es  ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasserdftmpfen  sdir  leicht  fldchtig. 

Das  Hydruinderivat;  welches  mit  Chlorofonn  und  Kali  die  Uonitrilreaction 
zeigt,  reduciit  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  FsHUNG'sche 
Lösung  erst  in  der  Wärme.  Durch  Oiqrdation  mittelst  Quecksilberoxyd,  Kalium- 
permangana^  Bromwasser  wird  es  in  das  entsprechende  Tetrazon  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  CjH,  .^N/HG,  bildet  glänzende,  tafelf^irmige  Krystalle  vom  Schmel«- 
punkt  162";  es  ist  hyirro<^kopisch  und  in  Wasser,  heissem  Alkohol,  Chloroform  leicht,  hl  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  Aether,  Benzol  und  LigroTn  nicht  h>slich. 

Das  Platinsalz  bildet  orangefarbene,  an  der  Luit  lerlliessliche,  ^ternfurniige  Krystall- 
flocken. 

Das  Pikrat  krfstallbin  m  goMgelben  Nadehi. 

Piperidylbydrasinammoniumjodid,  CsHjqN'NHj-CH  J,  durch  Mischen 
molekularer  Mengen  von  Piperidylhydrasin  und  Jodmethyl  in  sehr  verdünnter 
ätherischer  Ldsung  erhalten,  kiystallistrt  ans  Alkohol  in  schönen  Nadeln,  welche 

bei  150°  unter  Jodabscheidung  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  unter  Gas- 
entwicklung bei  215**  schmelzen;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol  nicht  löslich. 
Beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  Hydroxammoniumbase,  welche  bei 
der  Destillation  in  Wasser,  Ammoniak,  Piperidin  und  eine  neue  Hydrazinbase  (?) 
zerfällt  (42). 

BenzoylpiperidYlhydrazin,C^H,f,N-NH«CO'CgHr,  aus  Piperidylbydrazin 
und  Benzoylchlorid  ti^  allicnscher  Lusung  erhalten,  krystalli  itt  au^  Alkohol  in 
perlmutterähnlich  glänzenden  Schuppen,  welche  bei  195— schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitien  unzeisetst  destilHren;  es  ist  in  Aether,  Bensol,  heissem 
Ligrofn  und  Alkohol  leidig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  nicht  löslich  (4s). 

Bensyltdenpiperidylhydrasin,  CjH}QN>NH:CHC«Hf,  durch  Mischen 
molekularer  Mengen  von  Piperidylbydrazin  und  Bensaldehyd  erhalten,  kiystallisirt 
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aus  Alkohol  in  tafelfurinigen  Kry^Lallen,  welche  bei  G2— 63"  schmelzen  und  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  uruersetzt  destilliren;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Aether. 
Bemol  leicht»  in  kaltem  Alkohol  schweri  in  Wasser  nicht  USiffidi.  Das  Beo^liden» 
pipericlylhydraain  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in  seine  Componenten  aer- 
i«gt  (4«). 

Dipiperidyltetrason,  C(H,oN*NsN'C^H|||N,  (veigl.  Fiperidythydimsin} 
entsteht  durch  Behandlung  der  ätherischen  I^ösung  des  Pipoidylhjfdrazins  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd  (4s). 

Es  scheidet  sich  aus  seiner  alkoholischen  T.ösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
als  weisse,  krystallinische  Masse  ab,  welche  bei  45"  schmil^.t  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  unzersetzt  destillirt;  es  wird  von  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligroin  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen;  mit  VVasserdämpfen  ist  es  leicht 
flüchtig.  Das  Tetrazon  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  in  kalten  Säuren  lost 
und  durch  Alkali  unverändert  wieder  abgeschieden  wird;  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  zertalk  es  in  Ptperidin  und  Amoioniuk. 

Da»  Chlor hyd rat  nt  do  uhwtm  Od;  das  Platinialx,  (CioHyQN4-HCl),Pta4.  Ml 
dB  dunkdcdber,  amotpher,  Iddkt  tciselilicher  NicdeiscMag^  der  beim  Erbitsen  über  70^  vecpoft. 

Diasobensolpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  23S. 

Nitroben/.ol-m-diazopip  eridin,        ^^4^^  =^N^  C  H    tv»  m-Nitro- 

aiiilin  und  Piperidin,  ist  eine  ölförmigc  Masse,  weiche  durch  concentrirte  Jodwassicr- 
stoflsäure  in  ni-Jodnitroben/ol  übergeführt  wird  (47). 

Toluol-o-diazopiperidin,  aus  dia/.otirtem  o-Toluidin  und  Piperidin,  ist 
ein  in  Wasser  unlösliciies  Üei;  beim  Kochen  mit  concentririer  Salzsäure  ent- 
weicht o-Chlortoluol  (47). 

Toluol-p-diazopiperidin,  C^HjoN-NtisN'CgH^CH,,  krystallisirt  ans 
Alkohol  oder  Aether  in  grossen»  derben,  bei  41'  schmelzenden  Prismen,  welche  in 
Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind  (47  a} 

o-Nitrotoluol-p-diazopipcridin,  C5Hj(CH3)"C^'^^^  aus 

Piperidin  und  Ortbonitroparatoluidin  (1:4:2)  ist  ein  Oel  (47a). 

p-Nitrotoluol-o-diasopiperidin.  C,H,(CH,)C;[^5'^^*^»""^  (4)  »*"* 

Ptperidin  und  Paranitroorthotoluidin  (1:2:4),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gut  aus- 
gebildeten, bei  50—51^  schmelzenden  Krystalten,  welche  durch  Einwirkung  von 
BromwasserstoAsäure  in  Bromnitrotoluol  übergefUhrt  werden  (47  a). 

Acft-i^-tüluid  1  n-o-diaropipcridiii,  C6Hj(CHj)r^  ^j^^l^  ^j^»«»    (i)  '  ^^^^  m 

wannein  Alkohol  und  Aether  Idcbt  lösliche,  gut  kiystallisirte  Verbimlun^  vom  Schmp.  154°  (47  a) 

Benzoldiazopiperidinsulfosäure,  C,H4C^g^^' (47a). 

Das  NatronsaU  cntstdit  beim  Eindampfen  einer  wSsirifen  Ltttuog  von  Piperidito  (|  Mel.) 
Natronhydnt  (1  HoL)  mit  diazotirter  SullänibBiire;  adasgUbuende  Blüttehen  (ans  verdünnten 
Alkohol). 

Das  Silbersalt,  CJ^^^g  J^j^^^*"^*'^,  mu  dem  Natriammk  ditrdi  Zmatt  nm  SQber- 
nitrat  crhalteiii  bildet  wdaae,  in  kaltem  Wamer  wenig  Itftlidie  Kiystalloiddcheii. 

Diazobenzidinpiperidin,  (C^H^N»  N^CsH^qN),,  aus  diazotiitem  Ben- 
zidin  und  Piperidin,  scheidet  sich  aus  Aether  und  Chloroform,  in  denen  es  leidit 
löslich  ist,  in  gelblich  geftrbten  Krystallen  ab;  es  ist  in  heissem  Alkohol  sehr 
schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  (47  a)* 
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Dimethylanilitiasobenzylpiperidin  (vergl.  pag.  544). 

Dipipcridyliaatin,  I  t  ,  «ntsteht  durch  etnstündiees 

NH  CO 

Erwärmen  einer  alkoholischen  Isatinlösung  mit  der  bimolekularen  Menge  Piperidin 
auf  dem  Wasserbade*  Ein  Theil  des  Condensatioiisprotiukts  scheidet  sich  beim 
Krkaltcn  niis,  während  eine  weitere  Menge  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  abgeschieden  werden  kann  (59). 

Das  DipiperidyÜsalin  krystalllsirt  lus  Alkohol,  in  welchem  es  sich,  zumal  in 
der  Kälte,  recht  leicht  löst,  in  farblosen,  flachen  Prismen,  welche  von  Aether 
schwer,  von  Benzol  und  Chloroform  fast  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Durch 
Einwirkung  von  Mineraii>äuren  und  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Isatin  und  Piperidin 
ein;  durch  rasches  Erhitzen  auf  135—160°  oder  besser  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  blauer  Farbstoff,  CsiH^^NjO,  oder  Cs^H^^N^O^. 
Das  Isatinblau  ist  ein  tiefblaues,  bisweilen  fast  schwarzes,  schwach  glänzendes 
Pulver,  welches  sich,  zumal  nach  nochmaligem  Eindampfen  mit  wenig  Eisessig, 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  flachen,  prismatischen  Krystallen  bestehend  aus- 
weist;  es  wird  von  Eisessig  massig  leicht,  von  Alkohol  und  Aether  schwerer, 
von  Benzol  und  Chloroform  nicht  aufgenommen.  Die  Lösungen  sind  tief  blau 
gefärbt. 

Das  Isatinblau  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Ameisen- 
säure bezw.  Säurechloriden  oder  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Kuchen 
der  eisessigsauren  Lösung  m  emen  in  Aether,  mit  prachtvoll  purpurrother,  be- 
ständiger Farbe  löslichen  Körper.  Durch  Mineralsäuren,  weniger  leicht  durch 
Alkalien  wird  es  zersetzt. 

Oxypiperidine  und  Piperidinsäuren. 

Piperidinsäure,  T-Amidobuttersäure,  NH,-CH,*CH,*CHfCOOH. 

Darttellnng.  Man  VUtt  10  Tille.  PipcridrluieihMi  in  SOCbcm.  nnehender  Sdpttminie 
eintittpfdn,  gicMt  die  Re«cth>nslösong  in  Witter,  schüttelt  die  entstehende  Emulsion  mit  Benzol 
a«?,  crhitrt  den  öligen  Extrakt  mit  15  Cbcm.  Salzsriurc  2  Stdndfn  auf  140°  und  dampft  da«. 
Rcactionsprodukt  auf  dem  Wasserbade  ein.  Don  erstarrten  Syrup  löst  man  in  \V-!<;';fr,  kucht 
ihn  mit  Silbcicarbooat,  tiltnrt,  cntsiibcrt  da3  1-iltrat  mit  Schwefelwasserstoff,  dampu  ila&  yütrat 
«iif  ein  geringes  Volmnen  ein«  leUt  d»  mehrfache  Volumen  Mellijlalkohol  lu,  fitlrirt  von 
neuen,  misdit  mit  Aeüier  bis  snr  beginnenden  Trabung  und  UiUt  wieder  durdi  einige  Tropfen 
Holzgeist.  Auf  Zusatz  einiger  Krystüllclien  7>Amidobvttersiure  scheidet  sich  die  Piperidinsinre 
als  farbloses  Krystallpulver  ab  (39,  52). 

Synthese.  100  Grm.  Cyanpropylphtalimid  werden  mit  100  Cbcm.  Vitriolöl  10  .Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  entstandene  Lösung  wird  mit  200  Cbcm.  Wasser  vermischt  und 
in  einem  FunflSnbede  «m  ROdiflusekllUer  S  Stunden  imn  Idyhaften  Kochen  erhitst.  Die  von 
der  Msgesdiicdcncn  PhielsMure  durch  Fütnition  befreite  LOcnng  wild  nacb  dem  Veidünnen  mit 
Wasser  mit  Barjrumcarbonat  gelrodit^  fillrirt  und  eingedunpft;  der  briinnlicbe,  loyttnllinische, 
hall;il(issige  Rückstand  von  T-Amidobvtleitlture  wild  in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigt. 
Ausbeute  Uber  50  Jj  (521. 

Die  Piperidinsäure  schmilzt  unter  Schäumen  bei  184°  und  gebt  bei  der 

C  FI  2 — C  Hj 

Destillation  in  das  Anhydrid,  das  Pyrrolidon,  i  N,  Uber. 

CH,-CO  ^ 

Da%  Chlorhydrmt,  C^H.NO.  Ha,  bUdet  derbe,  in  Watter  und  Alkohol  leicht  lüsUche 

Prismen. 

Das  Platins  alt,  (C«H,N03-Ha)PtQ4,  krystallisirt  m  grossen,  glänzenden  Prismen, 
welche  in  Watter  leidit  lOslicb  sind. 
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Homopiperidinsäure,  nunnale  6- Am idovalenansaur c,  NHj-CH,- 
CHjCHjCH  COOH. 

Darstcllnog.  Man  crhitit  BeiMoylamidovateriaiMlIare  mit  coneeDtrirter  Saksanre,  «cilcil 
das  entstandene  Chknhydrat  dnidi  Jnidi  gefiQltea  Silberoxyd  nnd  befreit  lias  PQtrat  dvA 
SehwefelwasscTstoff  vom  Silber;  beim  Etnrfampfen  des  Filtratcs  scheidet  sich  die  HomopipcndB- 
sinie  auf  ZwAtz  von  Acther  oder  Alkohol  ab  (53,  54). 

Synthese.    Man  erhitrt  f>  Crrm.  Y-Phtalimtdopropylmalonsäurcäthylester, 

(aus  y-Brompropylphtalimid  und  NatritiinmalonsliUTeester)  mit  25  Grm.  Salzsäure  vom  spec 
Gew.  I'IS  3  Stunden  auf  ISO—  190**.  Die  ausgeschiedene  Phtalsaurc  wird  abfiltrirt  und  djc 
ablaufende  I^sung  durch  Eintlajiipfcn  Concentrin;  das  als  faserige,  etwas  hygroskopische  KrjrstaD- 
masse  zurtickbleibcnde  Chlorhydrat  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  in  die  freie  Säure 
ttbefgefbhrt  (52). 

Die  'y-Amidovaleriansäure  bildet  farblose,  perlmutteigläosende,  in  nicht  gar 
ztt  feuchter  Luft  bestandige  Kiystallblättclien»  welche  steh  in  Wasser  in  jedem 
Verhältnisse  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol, 
nicht  in  Aether  Idsen.  Die  Homopiperidinsäure,  welche  in  ihren  Lasungen  snnre 
Reaction  ^eigt  und  adstringircnd  schmeckt,  schmilzt  bei  157—158^  und  ver> 
wandelt  sich  dabei  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Oxypiperidin  (5s,  53»  54). 

Die  7-Ainidovaleriansäure  bildet  mit  Mineralsättren  und  mit  Basen  kiystalUsirte, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  C^H ,  ,OjN'HCl,  bildet  derbe,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen, 
welche  hygroskopisch  sind  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  losen. 

Das  Platin sals,  (C^H,  jO.^N-Ha),Pta4»  kiystallistit  in  bogen,  rhombischen  TnCdn, 
welche  in  Wasser  leichtt  in  Alkohol  weniger  UMUch  sind. 

Benzoyl  -  8  •  amidovaleriansäure,  Benzoyihomopiperidinsäure, 
CjHjOj  NH'CO'CeHj.  wird  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  mit  dem  |rleidMn 
Gewicht  Kaliumpermanganat  erhalten  und  ans  der  von  Braunstein  ablaufenden  Flüssigkeit  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  abf^c'^chicdcn ;  der  in  Losung  bleibende  Resc  wird  mit  Fsstgr^stcr 
extrahirt  (53).  Benzoylhomopipendinsaure  entsteht  noch  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  S-AmidovaleriansKure  betw.  dessen  Chlorhydrat  in  G^nwait  von  Natronlauge  (53.  54.). 

Die  Bensoyl-d-amidovaleriansäare  bildet  lange,  glänzende,  bei  94°  schmeUende 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Essigester  oder  aus  einem  Gemisch  von  Aether  and 
Essigester),  welche  in  Aether  schwer  löslich  «nd.  Beim  Erhitzen  für  sich  ent- 
steht Ozypiperidin,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Lactam, 
das  BenzoyliMqrpiperidin  (52,  53,  54). 

Das  Baryumsals,  (CjHgO,- NH  COCjHJjBa,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (54). 

o-Brombenzoyl-^  •  amidovaleriansäuie  ,  C^H^O^'NH^CO'CeH^Br, 

durch  Oxydation  von  o-Brombenzoylpiperidin  mit  Kaliumpermanganat  erhalten, 
krystallisirt  nach  dem  Ansaviern  einer  heissen,  ammoninkalischen  Lösung  mit 
Essigsäure  in  rosetfenförmiu  [;ruppirten  spiessigen  Krystallen,  welche  in  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  110 
bis  11 1'^  und  geht  beim  Kochen  mit  £ssigsäureanhydrid  in  ihr  Lactam,  o*Brom- 
benzoyl-a-oxypiperidin,  über. 

Die  o-Brombenzoyl-d-amidovaleriansäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkaU« 
sehen  Efden  leicht  ](isliche  Salze;  die  Salze  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser 
schwer  löslich  (54). 

Das  Silbers  als,  CigH|,BrNO,Ag,  krystaUisirt 

p-Brombenzoyl-ft-amidovaleriansäure,  CsHyOj'NH'COCgH^Br,  wie 
die  Orthoverbindung  gewonnen,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  starken  Nadehii  (unter 
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m-Xiuobenzov]  Ä  a 
durch  OxydaHon  von  m  Woben  "rj"'?""»"'   ^«".O,  Vf,  coc  H 

r».\.        /^"«W  (1  Tbl.  löst  sich  m  him^ti.,    ^  »ch wer,  m  /säure- 


'  CH.t^^CO    '  "'^^  ^  «-A«id««le™nau«  Uber 

mreo  Scbmelzpankt  oder  bei  der  DettiUirtt 

.-OxypiperidB  bildet  ZTfJZ,  "»'»rM  -MovIeri««.«  ö,. 
39-40=  schmelzende  und  WSsTj^c'^";  ««™""«»~.  « 

K-ysuil„„„e  von  «hwachem/wwT^b.^r!?'^'  (Schotten)  siedende 

.«»«er,  Alkal,ol  und  Aether,  sJZl  ^"''"^^'"^'^^ :  «  löst  .ich  in 

«  co„cenCrir,er  Natron-  od«  ^Sil^^^  ^"'^      J-<^-"  Verhältniss; 
«f«'  Säuren  und  gehtTXr  w  '^°-'^'=" 

«  SOKto«  und  Brucin;  es  ^  »«»  auch  schwach... 

«Ibst  •  «Mk«,  Verdünnung  durTh  kIh  »^»""g 

"Ärtr,  Ä    r""  -  säss 

v-Ac.yl.flff-dichU,  (54). 
^-h  Ei„,, Jf„„-«;j^<>/-^^^^  C,H,(OH)C,,N.COCH,.  W 

Reacüonsproduk,,  in  T^^lTf  "nrl  ,(-,rch  Eintrages  de. 

''"t"cWor»cetyloxjrpip,^''^,?^"P<"^"  abgc.dueden  (,5>. 

«  KbombWid«»,  welch.  ,„  Alkohol.  Aether,  Aceton.  BeQ.:o 
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und  wannem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Es  wird  von  AlkaKen  Ideht  auf- 
genommen und  durch  Siuren  wieder  abgeschieden. 

vBenzoyl-a-oxypiperidin,  BenzoyUS-amidovaleriansäureanhydrid 
C^H^OK- COCgHg,  aus  der  Benzuyl-d-ainidovaleriansäure  wie  das  Oxypiperidin 
gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzendcn,  bei  112"  schmelzen- 
den Rlättchen,  welche  in  Alkohol  nicht  ganz,  leicht,  in  absolutem  Aeihcr  schwer 
lo.slicli  sind.  Durch  Kinwirknnt:  von  Natronlaupe  in  der  Wärme  wird  es  in 
Benzoyl-ö-amidovalenanbaure  /nrn  k verwandelt  (54). 

o« Brombenxoyl -tt-oxypiperidin  durch  Kochen  von  o-Brombetusoyi- 
d'amidovateriansäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  eine  krystalliniaclie 
Verbindungf  welche  in  der  Wirme  durch  Alkalien  in  das  An^angamatierial 
aurfickverwandelt  wird  (54). 

p*Brombenzoyl*a-oxypiperidin  verhält  sich  wie  die  Orthoverbindung  (54). 

m-Nttrobenzoyl-a>piperidin,  m-Ni  troben zoyl-?-amid o valeriansäu re- 
anhydrid,  CjHj,üK -COCfH^NOo ,  aus  der  tn  -  Nitro  -  <5  -  amidovaleriansäurc 
wie  das  Oxypiperidin  gewonnen,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alk^tliol  in  hell- 
gelblichen,  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  114°  schmelzen  und  durch  heisse, 
verdünnte  Natronlauge  allmählich  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden  (54}. 

Hydrirte  Pico  1  ine.*) 
Tetrahydropicoline^  C^HnN. 
(Pipecolelne.) 

CH, 

«•Methylpiperidein,  a«Pipecolein,  |  (i),  ent- 

NH 

steht  beim  Digeriren  von  a-Pipecolin  mit  Brom  und  Kalilauge;  aus  der  mit  Salz- 
säure versetzten,  stark  eingedampften  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  nur  da^  a-Fipecolein  gelallt;  das  eDtstanucne 
Fcrrocyanat  wird  durch  Kalilauge  zerlegt  und  die  freie  Base  durch  Destillation 
abgeschieden  (2). 

Das  s-MethylpiperidtHn  ist  eine  unangenehm  riechende  FlOsngkeit,  welche 
bei  13Ö — 127^  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0*8801  besitzt.  Die  secundäre 
Natur  der  Base  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  einer  Acetylverbindung,  welche 
jedoch  nicht  rein  erhalten  wurde. 

Da«  Fcrrocyanat,  das  Quecksilber-  und  Goldsalc,  das  l'ikrat  sind  in  Walser  schwer  Icislich;  Zinn- 
Chlorid  erzeugt  in  der  sehr  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats  einen  krystallinischcn  Niederschlag. 

Mit  dieser  Base  rouss  auch  das  Tetrahydropicolin  indentisch  sein,  welches 
Lipp  (3)  durdi  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  «»-Brombutylmethylketon  erhaheo, 
aber  nfeht  näher  untersucht  hat 

•)  Lellmann  u.  Müllkk,  Ber.  1890,  pag.  684.  2}  I,Ar»KNBTTRr.,  Ber.  1887,  pni  1645. 
3)  Lu»P,  Ber.  18S6,  pag.  3843.  4)  Lauknbürg,  Ber.  1884,  pag.  388;  Ber.  18S5,  pag.  47,  Ann. 
ehem.  pbinn.  247.  pag.  62.  5)  BACidK,  IiMiig.-Dineft  Kiel  1889.  6)  Bunzbl,  Ber.  1889. 
pag.  io$3.  7)  BUNSIL,  Iiimig.'DiMeft  Bredui  1891.  8)  MiacK,  Ber.  1888,  pag.  2711. 
9)  Kuay,  Ber.  1890,  pag.  2696.  10)  B\urath,  Ber.  1888.  pag.  822.  11)  Butter,  Ber.  1890, 
pag.  2690.     12)  Sriu'FTAN,  Ber.   1890,   pag.  2718.    13)  Hksekikl,   Ber.    1885,   pag.  910. 

14)  Stöhr,   Ber.    1887,   pag.  2732.     15)  Lkllmann  u.  Bi  rrNKR,  Ber.   1890,  pag.  1388. 

16)  Lmjenburü,  Ber.  1888,  pag.  288;  Ann.  ehem.  pbamu  347.  pag.  69. 
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Hexahydropicoline,  C^HjjN. 
(Pipecoline). 

a-M«thylpiperidin,  a-PipecoHn,  C4H9(CH,)NH,  wurde  von Ladbmbubg» 
(4)  duich  Redttction  des  a^FicoUns  mittelst  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Die 
so  gewomieae  Hydiobase  war  aber,  da  das  als  Ausgangsmaterial  beautste  a-Picolin 

nur  durch  Fractioniren  gereinigt  war,  keine  einheitliche  Verbindung  und  wurde 
deshalb  durch  Zusammenbringen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  das  Thiocarbamat 
übergeführt,  welches  nach  dem  Tjmkrystallisiren  aus  Aether  durch  Kochen  mit 
verdtinnter  Schwefelsäure  zerlegt  wurde;  aus  der  sauren  Lösung  wurde  die  Base 
nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Destillation  mit  Kalibydiat  abgeschieden. 

BacHiR  (5)  sowie  Bumubl  (6),  wdche  diesen  Versuch  wiederholten,  verwendeten 
durch  das  QtwdcsUberssli^  besw.  durch  vieifiwhe  und  besonders  soigftltig  aus- 
gefflbrte  Fracdontrung  gereinigtes  a-Picolin;  zur  Trennung  der  tertüren  und 
secundären  Base  benutzte  BacnAt  die  Eigenschaft  der  secundären  Basen  Nitroso- 
verbindungen zu  bilden,  Bunzel  die  Beobachtung,  dass  a-Pipecolin  beim  Ver- 
arbeiten  des  Reactionsprodukts  bereits  mit  den  Alkoholdämpfen  Ubergeht. 

Das  ot-'Pipecolin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  farblose  FKlssipVeit,  welche 
bei  118 — 119°  (Ladenburü,  BachEr),  118—120°  (Rl  nzki,)  siedet  und  euien  durch- 
dringenden Piperidingeruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  tt600.  Das 
a-Pipecolin,  dessen  Constitution  durch  die  Formel 

CH, 

CH, 

NH 

auflgedrOckt  wird,  besitzt  trotz  seiner  optischen  Inactivitftt  ein  asjrmmetrisches 
Kohlenstoffatom;  eine  Spaltung  in  die  beiden  optisch-akliven  Isomeren  geling 
mit  Hülfe  des  rechtsweinsauren  Salzes,  welches  aus  der  zur  Syrupsdicke  eingeengten 

Lösunc:  des  Bitartrats  beim  Hineinwerfen  eines  Splitters  des  entsprechenden 
Coniinsal7:es  auskrystallisirt  und  sich  von  dem  öligen  a-Linkssalze  durch  Abpressen 
trennen  lässt.  Die  aus  den  weinsauren  Salzen  durch  Kaliliydrat  abgescliiedenen 
Basen  zeigten  eine  starke  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts;  für 
«•Rechtft-Methylpiperidin  wurde  (a)D  =21^  44'  gefunden;  die  a-Linksbase  zeigte 
keinen  so  grossen  Drehungswinkel,  weil  sie  noch  durch  inaktives  oder  rechts- 
drehendes Fipeoolm  verunreinigt  war  (Laobmdurg;. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,tK*HCl,  bildet  farblose,  leicht  lö<ilichc,  luftbeständige  KaMd, 
welche  bei  189°  schmekcn;  es  wird  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  a-Picolin  rurUcTf- 
verwandclt,  welche«  <:ich  niis  dem  Destillate  nach  vorhergegangener  Reinigung  durch  das  charak- 
teristische (^uccksilbcrsaiz  abscheiden  lässt  (5). 

Du  Bronbydrat,  C^Hj  ,N'HBr,  bildet  «cidegliiiieiide,  Ycifilile  Naddn,  welche  in  W«i«er 
weniger  iSeiidi  «nd  ah  das  Cliloiliydiat  ttnd  bei  188"  tduneben  (LAOBMliuao). 

Das  Platlntalz  ist  sehr  leicht  1ö<ilich;  das  schwer  lösliche  Queckeilbcreals  luytlallisirt 
ID  glän^fnden,  inrten  Blättchen;  das  Pcrjodid  fällt  (ilig  (LAnENBtTRo). 

Das  bitartrat  ist  eine  weisfe,  talgartige  Masse  (LAUENltUKti). 

Das  Thiocarbamat,  CS-C^g'^  .'^^H    jj^j  (5.  o),   krystallisirt  aus   Aether  in  Nadeln, 

welche   in   den   meisten  Lösungsmitteln   un^mein  löslich  tindt  bei  100°  sich  SU  TCrflttchtigea 
beginnen  und  bei  118 — 119°  schmelzen  (Lauknbuiig). 

a-Pipecolinnitrosamin,  C^HjjN-NO,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  euier 

Laobkiviio,  Cbntie.   iX.  36 
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PipecüJinchlorhydratlösung  mit  Natriumnitrit  als  gelbes,  gewürzig  riechenüei»  Oel 
ab,  weldies  im  Vacuum  bei  144—148"  siedet  (5). 

a-Pipecolinhydrazin,  CgHi^N-NH).  (Darstellung  vergl.  Piperidinhyo 
draan)  ist  eine  farblose,  bei  etwa  158—  1^**  siedende  Flüssigkeit  von  intennv 
aminoniakalischein,  piperidinaittgem  Gerach;  es  ist  mit  Wasseidimpfen  sdir 
leicht  flüchtig  und  mit  Wasser  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Das 
a-Pipecolinhydra/iii  %.*  eine  starke  Base,  welche  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  fällt 
und  KFiri  rNc'sche  Lösung  noch  in  grosser  Verdünnung  beim  Krwärmen  reducirtf7). 

v-Benzoyl-<jt-pipecnlin,  C,;H,  .^N  COC.  Hj,  wird  nach  dem  Verfahren  von 
Schotten  und  Balm  durcli  Einwirkung  von  nenzoylrlilorid  (30 — 35  Grm.)  auf 
ein  Gemisch  von  a-Pipecolin  (20  Grm.)  und  Naironbydrat  (IG  Grm.  Na(OH)  in 
IG  Grm.  Wasser)  erhalten.  Das  nach  dem  Zersetzen  des  Reactionsprodukts 
mit  Wasser  hinterbleibende  Oel  wird  in  ätherischer  Lösung  abwechsdnd  mit 
verdOnnter  Natronlauge,  Schwefelsäure  und  Wasser  gewaschen;  nach  dem  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  und  nach  dem  Veijagen  des  Aethers  binterbleibt  das 
Benzofl-a-pipecolin  als  farbloses,  bald  krystaUinisch  erstarrendes  Oel,  welches  in 
allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist;  weisse 
fest  zusammenhaltende  Krystallmassen  vom  Schmp.  44 — 45°  (veigl.  Bensoyl^ 
d-amidocapronsäure). 

Bcnzoyl-8-amidocai>ronsäure,  CH(('H.,NHCpH.CO)CHj  CH.,  CH2- 
COOH  =  C,  jH,  7NO-, ,  (lur<  li  Oxydation  des  Benzoyl-a-pipccolins  mittelst 
Kaliumpermanganat  crliaUen,  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  kurze,  ge- 
drangene,  weisse  KrystallbOschel  (aus  Essigester)  vom  Schmp.  148^  Dieselbe 
verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  besw.  bei  der  Destillation  in 
Benzoyl-a'-oxy-a-pipecoHn  besw.  a'-Oxy-a-pipecolin  (6,  7),  (vergl.  Piperidinsäuren 
und  Oxypiperidine). 

Das  Baryum<^n!z,  (C,gH|4N0|)|fiia,  ist  dnc  feste  Masse,  wekhc  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist. 

Das  Zinksnlc,  (C ,  ,11 , gNO,),Zn-f- 11,0,  bildet  weiss«,  flache,  sichelförmig  gebogene 
Ha^i  wem  Sduup.  212—213'. 

Das  Silbersalz,  C,,H,,NOyAgi  scbeidet  sieb  aos  der  Lösung  der  beiss  tusanuiicn« 

gebrachten  Coniponcnien  in  kleinen,  lichtbestiinHigen  Warzen  ab. 

Das  Kujifcrsalz  ist  ein  Mntiqrdncr,  voluminiwor  NiLf?cr<;clil;ip. 

ot'-Ox  y-i-piper  olin  ,  C',;H,|,(>NH,  wird  durch  Erhit/en  von  Benzoyl- 
(?-ami(lo(a])rf)nsaiirL'  t  rl  alicn  und  aus  dem  Destillate  nach  dem  Kociien  mit  ver- 
dünnler  Sudalosung  durch  CliUiroioiin  ausgezogen.  Es  bildet  bei  H4  schmelzende 
Blättchen  oder  Tafeln,  welche  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  auf- 
genommen werden;  die  l^ösungen  reagiren  neutral  (6). 

Benzoy l-a'>oxy-a-pipecolin,  C«Hi„ON'COC||H(,  durch  Rochen  von 
Benzoyl-d-amidocapronsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  als  das  Lactam 
der  genannten  Säure  aufzufassen;  es  krystallisirt  in  kleinen,  schiefwinkligea 
Tafeln,  welche  bei  78— 79"^  .schmelzen  und  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  Alko- 
hol, Acuher,  Kssi^^estcr,  Schwelelkohlenstofl  leicht  löslich. 
Hydrirtc  Derivate  des  ai-Picolins. 
Dihydro-a-stilbazol,  Ci^HiyN, 


CH 


CH 


N 


CH 
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durch  Erhitzen  von  ft-StilbazoI  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160*  er- 
halten, ist  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  einen  süssen,  an  Blumen 
erinnernden  Geruch  besitzt;  es  erstarrt  bei  — 40*",  schmilzt  bei  — 3**  und  siedet 
bei  289*5  (corr.)  unter  766  MiUim.  Druck;  das  specifische  Gewicht  betrügt 
bei  0°  1  0465  (10). 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wa&s^-r,  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln; 
das  Jodhydrat  fällt  als  Oel,  welches  sich  oach  einiger  Zeit  in  kleine,  gut  ausgebildete  KrystaUe 
verwandelt. 

Dw  Snifat  bOdet  leiclit  UMiche,  fein«  Nadeln. 

Das  Plnttnsalz,  (C,  3Hj,N- Ha),Pta4,  krystallisirt  in  Nadeln,  wekbe  in  Waaacr  schwer 

löslich  «ind  und  bei  185—  186°  unter  Zer?etiung  schmelren. 

Das  Gold  salz,  C,  jH,  jN- H Cl- AuCI,,  bildet  lanj^c,  cigclbe  Nadeln  vom  Schnip.  119-  l'>0°. 

Das  Quecksilbersalz,  C,,H|2N'HCl'HgClj,  scheidet  sich  in  Nadein  vom  Schnaelt- 
ponkt  149*  ab. 

a-Stilbazolin,  C,|H|yN,  entsteht  durch  Redaction  von  «-Scilbaiol  nach 
der  LADiNBURc'schen  Methode  (xo). 

Die  Hydrobase  siedet  bei  888^  (corr.)  unter  760  MiUim.  Druck  und  hat 

bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9874. 

D.1S  Chlorhydrat,  Cj^Hj^N  IIQ,  loTStallisirt  aus  Bcnsol  nach  Zusatz  von  Ligroln  in 
feinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  150**. 

Das  Flatinsalx,  (Cj,Hj ,N ■  HCI),PtCl4,  ist  ein  krystallimsches  Pulver,  welches  bei  187 
bis  189°  nnicr  Gascntwieklong  scbmOsL 

Das  Goldsais,  C|,H,,N*HQ'AuG,,  fiUlt  ab  gelber,  kispstallinisdier  Niederschlag  nnd 
schnibt  bei  1S8'184<*. 

Oxy-a-stilbazolin,  CigH^^NO,  entsteht  durch  Reduction  der  entsprechen- 
den  Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  (ii). 

Weisse,  baumartig  versweigte  Kiystallgroppirungen  vom  Schmp.  d3— 94° 
(aus  Ligro'in). 

m-Amido-a-stilbazolin,  Ci3Hjg(NHj)Nr,  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  nach  dem  LADENBURGschen  Verfahren  gewonnen,  ist 
ein  dickflüssiges,  stark  alkalisch  reagirendes  Oel,  welches  bei  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  über  360°,  unter  25  Millim.  Druck  bei  200—205"  siedet  (12), 

Das  Goibi-,  Qaedailbcr>,  Jodcadniimualx  fidlen  4flig ;  das  Jodwismutbssls  ist  ein  kOniiger,  sehr 
laflienlieher  Niedeisddag;  das  Pktimak  Uldet  gelbe,  sieh  leicht  seiseUende  BlXttcbcn. 

a-Fufurftthenpiperidin,  Ci^Ht^ON, 

CH,  O 

r,  LJcH-  CH,— CH,  -  cl  

NH 

durch  Reduction  von  a-Furfuräthenpyridtn  nach  der  LADBMBURo'schen  Methode 
erhalten,  ist  eine  stark  basische,  zu  Thrftnen  reisende  Flttssigkeit^  welche  bei 
S46— S47^  siedet  und  das  spec.  Gew.  1*086  besitzt;  die  physiologischen  Wirkungen 
gleichen  denen  der  Piperidinbasen  (8). 

Das  Chlorhydrat,  Cj jHj ,ON -HCl,  scheidet  sich  in  farblosen,  derben  Krystallcn  ab, 
deren  Schmelzpunkt  bei  145—148°  liegt.    Das  Bromhydrat  bchmikt  bei  13S— 135°,  das 

Jodhydrat  bei  119  —  121°. 

a-FipecolyIfurylalkin,  C,,H|,N02,  durch  Reduction  des  a-Picolylfuryl- 
alkins  in  abst  lut  alkuliolischer  Lösung  mittelst  Natrium  erhalten,  ist  ein  gelbes,  pipe- 
ridinähnijch  riechendes  üci,  welches  unter  16  Millim.  Druck  bei  1 18— 123°  siedet  (9). 


CH« 
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Die  Salze  krystaHisiren  nicht, 

v-Methy  1-a-p jpecolin,  CgHijN  CH,,  durch  lOstündiges  Erhitzen  von 
a-Pipecolinchlorhydrat  mit  trocknem  Methylalkohol  in  Einschmebröhxen  auf  170^ 
erhalten,  ist  ein  bei  124 — 125^  siedendes  Üel  (7). 

2.  p-M  et  hyli)i  i)cridin  ,  ß-Pipecolin  ,  C  TI  ,'CH,)NH,  wird  durch  Reduc- 
tion  von  ß-I'icolin  nach  der  Ladenburg  sehen  Methode  erlialten  (5,  13,  14).  Es 
its  eine  farblose,  piperidinähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  123 — 124'^ 
(Ba(  Hf  R),  124—126^  (Hesekiel)  siedet  und  bei  Ü'  das  spec.  Gew.  0*8684  besitzt; 
es  ist  in  Wabser  &ehr  leicht  löslich  und  anscheinend  in  jedem  Verhältnisse  da- 
mit mischbar. 

Dts  Cborhydrat  cdiddet  sidi  mu  «bwlutciii  Alkoliol  Mf  Zunts  ron  trodmrm  AcAs 
in  blendend  weSasen  Nadeln  ab,  weiche  hygroekoptscli  sind  (Hbsskbl);  es  wird  durch  Deadllitwa 
mit  Zirkstaub  in  ß-PicoHn  turilckverwandclt,  welcbct  «dl  au*  den  Dcstülale  durch  das  dhacahl»- 
ristiscbe  Platinsnlz  isoliren  lässt  (Bachi^r). 

Das  Jodhydrat  bildet  lange,  farblose,  luftbeständige  Nadeln  Tom  Scbmp.  131°  (Hib^SKElciX 
Das  Jodcad miumsaU,  (C,Hi,N'HJ),CdJ,  +  H,0,  fällt  aus  der  Lösung  des  Jodbjdrats 
auf  Znsati  von  Cadmiumjodid  kiyBtaliüiisdi  ans;  weisse  Taieln  (ans  Wasser)  Tcm  Scfanp.  144 
bis  US**  (Hesbkul). 

Das  Platinsalt,  (C,H„M'Ha),PtCl«.  bfldet  in  Wasser  leicht  tesUehe,  ofnagccdbe 

Säulen,  welche  bei  102°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Hesekiel). 

Das  Goldsale,  C,.H,  3N 'HCl' AuCl,,  isi  ein  gelber,  krystnllinischer  Niederschlag,  welcher 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  130—131"  schniikl  (liüJüüUKL). 

Das  Pihrat,  CeHj,N  C,H,CNÜ,),OH,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  Iddit  RWBche, 
mflffosk«pische  Fvismen  vom  Seknip.  486—188"  (SfienniL). 

ß  •Pipeeolinnitrosamin  iit  ein  hdigdbe«  Od,  welche«  den  chatakleristiicihcn  Goncft 
der  Nitrosoverbindimgen  besitzt  (BACirtR). 

D  i  m  e  t  hyl  pi  p  e  co!  i  fi  i  n  mj  o  il  id,  C^Hjj,NJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  JodmetfatK 
auf  ^Fipecolin  in  meihylalkoholiscber  Lösung;  weisse  Nadeln  (aus  Aceton)  vom  ächmp.  Idf-y 
(HxsKKm.). 

Dinethylpipecollnittmcblorid  wird  ans  dem  entipreehendea  Jodid  durch  SekMA 
mit  ChlorsUbcr  erhalten. 

Das  Plati  nsalz,  (CjIT,  jN  CH,Cl),Pta^ ,  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  kiyslnlünasdv 

Niederschlag,  der  sich  bei  234^  ohne  tu  schmelzen,  schwärzt  (IIeS£IU£L). 

p  -  Nitrophenyl-ß-methylpiperidin  ,  C5H5(CH3)N •  C^H^NOj,  entsteht 
durch  6siündiges  Erhitzen  von  ^-Picolin  mit  p^Chlornitrobenzol  im  Einschmelz- 
rohr auf  150°  (15). 

Die  Base  krystallisirt  in  goldglänzenden  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol) 
oder  in  gelben  Prismen  (aus  Ligrom),  welche  bei  61*'schmeken  und  einen  hdl- 
blauen  Reflex  besiteen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  (arblote  Nadeln,  das  Platinsals  gllntendc,  braunrothc,  ia 
Wasser  siemlich  leicht  lö^^liche  Krystalle,  das  Quecksilbersalz  kleine  Nädelchen. 

Das  Goldsalz,  C,  ..II,  rN..().,  HC1-  AuC1,  +  211.^0,  bildet  kleine,  gelbe,  in  kaltem  Walser 
ziemlich  schwer  lösliche  Nädelchen,  welche  sich  nicht  umkrystallisircn  lassen  und  Uber  55*^  ama 
Zcr&etxuug  schmelzen. 

op-Dinitrophenyl-ß.methylpiperidin,C5H9(CH,)N.C6H,(NO,)„  wird 
durch  Digeriren  der  alkoholischen  Lösungen  von  ß-Pipecolm  und  gewöhnUcben 
Dinitrochlorbenzol  bei  Waaserbadtemperatur  erhalten.  Das  nach  dem  U»- 
kiystallisiren  aus  Ltgroin  sich  zunichst  abscheidende  Oel  erstant  nach  einiga 
Tagen  eu  prachtvollen  Nadeln,  welche  bei  67^  schmelsen  und  in  Alkohol,  Aettier, 
Bensol  leicht  löslich  «nd  (15). 

S.f-Methylpiperidinjir'PipecoHn,  CtHg(CH,)NH,  wird  durch  Redudiott 
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von  7-PicoUn  mit  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten  und  in  der 
üblichen  Weise  isolirt  (16). 

Das  -if-Methylpiperidin  ist  eine  farblose,  sehr  hygroskopische,  an  der  Lutt 
rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  126'5— 129°  (corr.)  siedet  und  bei  0*"  das 
spec.  Gew.  0*8674  fx»itEt;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besitzt  einen  an 
Hperidin  erinnernden  Geruch. 

Dt*  Chlorbydrat  wird  durch  Abdampfen  und  Stehcnkusen  im  Exslecalor  loryMaUisbrt  und 
Inhlvodttn  erhtlten;  et  in  in  Waflaer  mIv  letdbt  löilidi. 

DwPlatittsalz.  (CcH,,N-Ha),PtCl4,  bildet  gläoaendc  Prismen  (aus  Waiwr)>  wdcbe 

in  Wasser  nur  mSssig  löslich  sind  und  b«i  SOS**  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold  salz  bildet  felbe,  glandoie,  in  Wancr  schwer  Utaüche  Nadeln  vom  Schmels- 
pwikt  l-?.')— 127°. 

Das  J ü  d  c  ad  m i  1!  m  sal z  fallt  als  Ocl ;  weisse,  l>t'i  135**  5chine!fende  Blatter  (aus  Wasser). 
Das  Jodwi&inuthüalz  fällt  als  Gel,  welches  rasch  zu  schüiien,  rothen,  gut  ausgebildeten 
Tafeln  cistuit. 

Dsf  QneckBilbersals  wwie  du  Piltrat  layittUidicn  aus  ihren  ireidOnnlen  Löningen 
lanimm  au»;  da*  Feijodid  ttUt  ttHg. 

Hydrirte  l  utidine.*) 
Dih yd rolutidine,  C^HijN. 

1.  Dihydrolutidin ,  Dihydrodimethylpyridin,  C5HjN(CH,)j,  ist  von 
Gautiek  und  MoRGUES  aus  dem  Lebcrthran  abgeschieden  (i). 

Das  Dihydrolutidin  ist  eine  farblose,  stark  alkalisch  reagircnde  Flüssigkeit, 
welciie  mäüsig  gütig  ist  und  bei  löy"  unter  760  Millim.  Druck  siedet;  es  bildet 
krystallisirte  Salze  und  Jodalkylate  und  reducirt  als  Nitrat  eine  Lösung  von 
salpeteisaurem  Silber. 

Durch  Oxydati<m  wird  es  in  eine  Methylpiperidinmonocarbonslore  ttbeigefttbrt, 
wodurch  die  Anwesenheit  von  swei  Methylgruppen  erwiesen  ist. 

2.  Dihydrolutidin  (?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Trimethylpyrrol  mit  con- 
eentrirter  Salzsäure  auf  120"  (36). 

*)  1)  GAUTiEa  n.  Moacvss,  Compt  rend.  107,  pag.  110  u.  asa;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  645 
u.  736.  s)  Lbllmann  u.  HOtUtt,  Ber.  1890^  pig.  684.  3)  LaoBinuao^  Ber.  1887,  pag.  1645. 
4)  LADiMmmo,  Ber.  1887,  pag.  1649.   $)  Einrokm,  Ber.  1889,  pag.  1363.   6)  Einhorn, 

Her.  1890,   pag  1338.    7)  Ladknburg,   Ber.  1890,  pag.  1780  u.  2225.    8)  I..\DENBURG,  Ann. 
ehem.  phami.  217,  pag.  147;   Ber.  18Ö2,  pag.  1029  u.  1141.    9)  Ladkhnuro,  Ann.  ehem. 
pharm.  217,  pag.  117.    10)  Kinhorn,  Ber.  1890,  pag.  2889.    11)  Koiu,  ikr.  1884,  pag.  157. 
»)  Ladhwukg,  Ber.  1883,  ^.ig.  1408.    13)  MtJtUNc,  Ber.  1883,  pag.  289;  Ann.  ehem. 
pharm.  si6,  pag.  343.  14)  Lasknbuiic,  Ber.  i88a,  pag.  1025.  15)  Vömts,  vergl.  Ber.  1880» 
pag.  1088;  Götz,  Imuig.'DisMrt.  Kiel  1880;  Bkrtkkal',  Berl.  Klin.  Wochenschrift  1880,  No.  41  ; 
TwEEDY  und  RfNOER,  Lancrt  1880,   No.  2t;    Fltlus,   Centralblatt  t,  Augenheilkunde  1880. 
16)  Ladenbukg,  Her.  1882,  pag.  S29-   17)  ijCH.MiDT,  Ber.  1888,  pag.  1829.    18)  WILL,  Ber.  j888, 
pag.  1723.    19)  Will  u.  Bküjjig,  Ber.  1888,  pag.  2777.  20)  LAiiENBURG  u.  Hundt.  Ber.  1889, 
pag.  2590.  21}  Pssci,  Gan.  chim.  tt,  pag.  547.  33)  FUCl,  Gais.  düm.  is,  pag.  387.  23)  Enr- 
MORN,  Ber.  1890^  pag.  2878  n.  s879*  «4)  Hssss,  Ann.  ehem.  pharm.  361,  pag.  87.  3$)  Ifn» 
LING,  Ber.  1884,  pag.  381.  26)  LAoaNBURG,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  i.  27)  LAOBNaORO^ 
Ber.  1889,  pag.  2585.    28)  Ov.rui^FR  üf.  Conlsck.  Compt  r.>nd.  98,   pag.  1438;  Ber.  1884, 
Rf.  pag.  3S7.  29)  AscHAN,  Ber.  1890,  pag.  3693.  30)  Ladenulrg  u.  Roth,  Ber.  1885,  P^ß«  47« 
31)  LAnKNBUKG  u.  ROTH,  Ber.  1885,  pag.  918.    32)  Bacher,  Ber.  1888,  pag.  3071;  Inaug.» 
DiaserL  Kiel  1889.  33)  LADimuRffi,  Ber.  1891,  pag.  1619.  34)  Laoinburo,  Ber.  1891,  pag.  1638^ 
35)  iJEBsaMAIiN,  Ber.  189t,  pag.  1106.   36)  CtAMlCLUf  tt.  DsMNITRDT,  Ber.  1881,  pag.  1340. 
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Tctrahydrolatidine,  C7H13N. 
CH, 

1«  K-Aethypi pendeln,  1  (3), 

CH|  k«^  ^C*C|H( 


in  Ähnlicher  Ww  ^ 


I 

NH  I 


wie  das  a-Pipecolein  erhalten,  ist  efene  nach  Confin  und  Y-Conicän  riecheodt  I 
FlOssigkeit,  welche  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  und  bei  149— 151'  siedet 


Da»  PUtintalz,  (C,Hj,N  HCl),Pta4,  krystallifift  in  gflbfothen,  itt  Wasser  vaM  \ 


Icidit  RfiliclieD  Nadeln«  wdcbe  bei  179—181*  unter  Zeisetsnag  iduneben. 

Das  Quecksilbersalt  ist  ein  schwer  löslicher,  kristallinischer  NiedencUaCt  das  Goldfilr 

d.  ««k  M»«h  «.«««I»  0.1.  j«i«d»^ 

3.  Tetrahydro-a*flthylpyridin,  Norhydrotropidtn,  CsH«(C|H|)X 
ist  eine  dem  vorstehenden  «•Aethylpiperideln  isomere  Base,  welche  ans  des  | 
Norhydrotropidin  durch  Abspaltung  der  an  das  Stickstoffatom  gebundeße!) 
Methylgruppe  entsteht.  Diese  Zersetzung  gelingt  durch  Destillation  des  schar 
getrockneten  Hydrotro()idinchlürhydrat.s  im  Sahsäiirestrom ;  die  Trennung  dä 
Hydrotropidins  von  noch  unverändertem  Ausgangsmaterial  erfolgt  durch 
Nitrosoverbindung  (4). 

Das  Norhydropidin  bildet  eine  durchsichtige  ?vla  sc,  die  in  Wasser,  Alkob'  || 
und  Aether  leicht  löslich  ist  und  einen  an  Tropidm  und  a-Aethylpiperidcio  &■  ' 
innernden  Geruch  besitzt.    Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wurde  die  Base,  -j 
welche  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  in  «nen  undarehsichtigen ,  Mfae 
schmelsenden  Körper  übergeht,  im  Capillarrohr  längere  Zeit  über  ihren  Schmd»-  „ 
punkt  eihitat  und  rasch  eingeschroolxen;  der  auf  diese  Weise  beobaditeK  , 
Schmelzpunkt  der  wiedererstanten  Base  liegt  bei  etwa  60*^  sonst  bei  90*^;  der 
Siedepunkt  ist  in  Folge  des  raschen  Erstarrens  der  Dämpfe  schwer  zu  bescimiMi:  . 
er  liegt  etwa  bei  161  °.    Das  Norhydrotropidin  wird  weder  durch  Erhitsen  mit 
JodwasserstofTsäure  und  Phosphor,  noch  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  AI-  1 
kohol  bezw.  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  Base  der  Piperidinreihe  übergeführt  I 

Das  Chlorhydrat,   C|Hj,N'HCl,  bildet  eine  weisse,  krystallinische,  nur  wenig  ' 
sknpi<;che  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist;  es  schoiilxt  unter  Ze* 
Setzung  bei  281**.    Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  a-Aethylpyridin. 

Das  PlatinsaU,    (C,Hj,N  ■UCl),PtG4,  kr) stallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  i» 
glänsendest  goldgelben  Priamen,  wetdie  Uber  2S5°  erhifact,  ohne  an  sdiinelten,  veilcoUea. 

Tu  der  concentrirten  LÖBtmg  de«  ChJorbydrats  erwiigt  GiddcUorid  aofeit  einen  gcl^ 
krystallinischen  Niederschlag,  Pikrinsäure  f^lt  gelbe  Naddo^  wddie  im  Uebcrschiis^s  des  Chlof- 
hydrnts  löslich  sind.  Quecksilberchlorid  bildet  ein  aus  sternförmig  pTtn>pirtcn  Nadeln  berteh» 
des  Doppclsalz,   während  Fcrrocynnkaliiini  keine  schwer  lösliche  V'jil  sndung  crTPugt. 

Nitrosonorhy«irotrü|>idin,  CjIii^N'NO,  durch  Einwirkung  von  Natnumuitrit  auf  <i>t 
CUorhydnt  erhalten,  krystallUirt  aus  Aether  in  gronen»  wOrfdKhnlichen  KryttaHen,  wdcbe  be 
116 — 117*  fchntelicn.  Das  Nitrosamin  Ittst  üeh  «ehr  leidtt  in  Bensol,  weniger 
es  ist  in  hetssem  Wasser  ziemlich  Itfslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten ;  die  Lösuog  (k* 
Nitrosonorhydrotropidins  in  conccntrirter  Salzsäure  wird  in  der  üblichen  Weise  durch  Einleit» 
von  gasförm  iger  ChlorwauerstofiMUre  «erlegt  und  in  das  NorhydrotropidincUorbydrat  Ubcfgefltf»^ 
(Ladknburg). 

Tropigcnin,  C-HjyON  (vergl  Bd.  I,  pag.  312). 

Tropidin,  v-Methyl-a-vinyltetrahydropyridin,  C^Hj^N,  (vergl 
pd. I,  pag.  312),  entsteht  ferner  durcli  h  stündiges  Erhitzen  von  iVnliydroecgunin 


Digitized  by  Googib 


Pyridin. 


567 


mit  conoentrirter  Salzsäure  auf  260^  {$,  6);  dia  Tropidio  wird  durch  Einwirkung 
von  Bromwasseratoffiäure  bei  niederer  Temperatur  in  Tropin  ttbergefUhrt  (7). 

Dac  Bronhydrat  itl  eine  hygroskopische  Ktystallmasse,  welche  beim  Erhitzen  nnt  Brom 

•uf  165 in  Aethyknbrnmid,  Mctbyldibroaiqrridill  und  ßß'-Dibrompyridin  zerfällt  (S). 

Das  Pcrjodid,    CgH,  ,N -H  J  •  J..,    bildet  braune,   l)ei  92—93°  schmeUcndc  Frtsmen,  das 
Pikrat,  C^H,  jN  •  C,^n.j(NO,^)jO  H.  gelbe,  glanrciuk-  Nadeln  (9). 

Tropidinhypoclilorit,  C^H, ,N  ^HüCljj,  ensteht  durch  Einwirkung  von  unlurchloriger 
Säure  naf  TVopidiu  (10). 

Wancnfbnnige,  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  108—109'  (ans  wissrigem  Alkohol);  gleidi^ 
«eitig  entsieht  eine  in  langen,  glänzenden  Prismen  krystallisircndc  Verbindung  vom  Schmp.  138". 

Sogen.  a-Tropidi n hy d robromi db  rom  Ii )  dr  at ,  C^H  j  , Br  N H  l?r,  entsteht  neben  der 
sogen.  ß-Verbindung  durch  Erhitren  von  Tropidin  (1  Tbl.)  mit  Eisessit^'  (4  Tide.),  der  mit  Brom- 
wasserstofiftäure  gesättigt  ist,  im  Emschmelzrobr  bei  Wasserbadtemperatur.  Die  so  gewonneneo 
Hydrahiomate  lassen  sidi  durch  ihre  venchiedene  Ltttlidikett  in  Alkohol  tfcnaen  (10). 

Die  «'Verbindung  kiystaUisirt  ans  Wasser,  in  dem  es  sehr  leicht  löslidt  ist^  in  durch- 
nötigen  Prismen  vom  Schmp.  2ä0*. 

«•Tropidinhydrobromid  ist  ein  in  Aether  lösliche«,  betlubend  riediendes  Oel,  welches 
in  Kxsiccator  theilweisc  krj-stallinisch  erstarrt. 

Sogen,  ß  -  Tropidinhy  drob  ronii  d  b  romhy  drat  ,  CgH,^BrN'HBr  Hj  ü,  vergl. 
tt-Tropidinhydiobromidbromhydrat;  glänzende,  prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  113 — 114"  (aus 
Alkohol). 

^•Tropidinhydrobromid  ist  ein  staik  riechendes»  in  Aether  Ifldidies  Od. 

Tropidindibromid,  CgHjgBrjN,  bildet  glänzende,  in  absolutem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löbliche  Rlattchen  vom  Schmp.  66—67*5;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Dihydio- 

benxaldchyd  fr)  (Kinmokn). 

Methyltfüpid i  n j  üdid,  CgH,  jN 'CHg  l,  (vergl.  Bd.  1,  pag.  312). 

Methyltrojiidin,  C;,H,  N,  wird  durch  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung 
des  entspicchenden  Jodid.s  mit  irisch  gefälltem  Silberoxyd  erhalten  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Destillation  abgeschieden  (ii). 

Das  Methyltropidin  ist  ein  syrupdickes,  farbloses  Oel,  welches  deutlich  nach 
Tropilen  riecht  und  itn  Vacuum  bis  120^  ohne  constanten  Siedepunkt  Übergeht; 
die  fiase  ist  mit  Aether-,  noch  mehr  mit  Chloroformdämpfen  flttchtig ;  die  wJUsrige 
liösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Bromat,  C,H,tN'HBr,  bildet  farblose,  gUnsende,  luftbeständige  Kiystalle,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsale,  (C,H, IlCO^PtCl^,  ist  ein  gut  kiystallisirtcr  Niederschtag,  der  in 
kaltem  Wasser  leicht  lrt«ltch  ist  xmd  bei  120®  ^chmil/t. 

Das  Gold  salz  ist  cm  krystallimschcr  Niederschlag,  der  beim  Urokrystallisiren  rabsfarbcn  wird. 

Das  Pikrat,  C,n,jN  CsII,(N0,),01I,  bildet  seideglünxende,  goldgelbe  BUttcheo,  welche 
in  heiwem  Wasser  leicht  lösUcb  sind. 

Aethyltropidinjodid  (vergl.  Bd.  I,  pag.  512). 

Hydrotropidin,  v-Mctbyltetrahydro-a-ätbylpyridin,  C,H,,NXH,» 
wild  durch  Reduction  von  Tropidinjodid,  CtH|,NJ,,  mittelst  ZinksUub  und 
Salzsiure  erhalten  und  aus  dem  Reactionsprodukte  nach  ZusaU  von  Natronbydrat 
durdi  Destillation  abgeschieden  (12). 

Das  Hydrotropidin  ist  eine  schwach  nach   Tropidin  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  167—169°  siedet  und  bei  0°  bezw.  bei  L^*"  das  spec.  Gew.  0  i)366 
bezw.  0-9259  besitzt.    Ks  ist  eine  starke  Base,   welche  in  kaltem  W  asser  nicht 
leicht  und  nocli  weniger  in  warmem  löslich  isL    Das  v-Melhyltcirahydro-a-aihyl- 
Pyridin  zerfallt  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  SalzsauresUom  in  Norhydro- 
tropidin  und  Chlormethyl. 
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Das  Chlorhydrat,  CgH,jN  HCl,  bildet  zerfliessliche  Kn-ftnlle.  \ 
Das  Platinsalz,  (C^PIj^N*HCl),PtCl4,  kiyitallisirt  in  otaQgqEelben,  monokimm  laSm,  | 
welche  in  Wasser  massig  lüslicb  sind. 

Tropin,  CgHtsN,  CjH,(C,H40H)N -CH,  (vergl.  Bd.I,  pag.  310.) 

Nachtrag.    Das  Tropin  entsteht  aus  dem  Tropigenin  durch   Einwirk  an* 
von  Jodmethyl  (13)  oder  von  Bromwasserstofistture  auf  Troptdin  bei  höherer  Tc»  . 
peratur  (7).  I 

Das  Goldsalz  bildet  honiggelbe,  durchsichtige,  asjmaietztsche  Kiy»talle,    welche  amk 
dem  Trocknen  bei  *i02''  schmelzen  (34}.  1 

Du  QaeckiilbeisnU,  C,H|^N0-Ha-6Hga,,  ist  dn  ktyHidliinschcr  MiedcncU«  ' 
der  m  Ukem  Wasser  sehr  schwer  IMlich  ist  und  bei  946*  unter  wnhcrigcr  Schwfcwt 
•dunfbt  (34). 

Das  limrotsaiire  S.Tlf  fHllt  ölig,  ohne  später  krystallinisch  tu  mtarren  (35). 
Das  allozimmtSaurc  Salz.    r,fij  jNO  C,H^O.^,   scheidet  *irh  beim  Vermischen  aqa  - 
molekularer  Mengen  der  Componentcn  als  Oel  ab;    dasselbe  verwandelt  sieb  nach  kurter  Lea 

ia  hiilische  Kiystalle,  wddie  neutral  leagifcn  und  bei  188*  sduneben  («5).  1 

•1 

«1 

Tropeine.  9 

Als  Tropeine  bezeichnet  Ladknbuiic  esteraitige  Verbindungen,  welche  das  f 

Tropin  mit  Säuren  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  bildet  1* 

Nitrotropein,  CgHiiN'O-NO^i  entsteht  beim  Erwärmen  von  Tropin  I 
(2  Grm.)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*25  (12  Grm.)  auf  dem  Wasserbad« 

und  lässt  sich  aus  dem  Reacttonsprodukte  nach  Zusats  von  Alkali  durch  Aedicr  'I 

■ 

ausziehen  (14).  | 

Das  Nitrotropein  ist  ein  im  Exsiccator  ailmähhch  krystallisircndes  Ot  ],  welches 
unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Wasser,  Alkohol.  Aether,  Chloroloim, 
Benzol  löslich  ist;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  baipeter. 
Das  Jodhydrat,  C,Hj«N  NO,  HJ.  krystallisirt  in  Prismen. 
Da»  Platins«]«.  (CtH,«N*NO,'Ha),Pta«,  bOdet  Nadeb. 

Benzoyltropein,  Cj^H^gNO, h-2H,0,  Cgll.^NO-CO^CeHj -h  2H,0, 
wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  von  Tropin  und  BenzoSsäure  mit  veiddantcr 
Salzsäure  erhalten  (9). 

Das  Benzoyltropeiii  bildet  aeidegtinzende,  bei  58"  schmelzende  BUUtcheo, 

welche  neben  Schwefelsäure  getrocknet  1|  Molekftl  Wasser  verlieren  und  als* 
dann  bei  37^  schmelzen  oder  Krystalle  vom  Schmp.  41—42''  (aus  wasserfreiem 
Aether),  welche  beim  Krhit/.en  untersetzt  sich  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von 
wasserfreiem  Benzoyltro])ein  liefern;   es  ist  eine  starke  Base,  welche  in  Wasser  f 
nicht  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  ' 

Das  Nitrat,  C,(H|^0,'HNO,,  krystallisirt  aus  Wasser  in  relativ  schwer  löshchen  l 
Nadeln.  I 

Das  Pl«tin«alc.  (CjtH^,NO,'HCl),Pta4+  SH,0,  kiystallisiit  in  gelben«  rhombischen  I 
Blltndien«  weldie  fai  kaltem  Wasser  schwer  lOsUch  AhL 

Das  Pikrat.  C,  jH,,NOg-CgH,(NO,),OH,  bildet  bochgelbe^  spibc,  rhomfafsclM  lUch, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 

Salicyltropein  ,  CjjjHjsjNO,,  CgH,^  NO-COCgH^OH  (9),  analog 
dem  Benzoyltropein  gewonnen,  bildet  seideglänzende,  bei  58 — 60**  schmelzende 
Blattchen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind; 
es  ist  eine  starke  Base,  welche  schwach  giftig  ist  und  nicht  mydriatisch  wirkt  (9).  j 

Das  Chlorhydrat  bildet  Blättchen  oder  kleine,  gläiuende  Prismen,  welche  in  Wesser  ' 
nicht  leicht  löslich  sind.  ^ 


Oigitized  by  Cooglfc 


Pyridis» 


5*9 


Da«  PUtiniali,  (CitHi,NO,*Ha),Pta«,  bildet  mikroikopisclie,  lelbtt  in  hdoem 

Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  GoIdsaU,  Cj|H,yNü,-HCi-AuCi,,  kiystallisirt  aus  Wasser,  io  dem  es  schwer  lös- 

lidi  ilt.  In  Bllticm. 

ui'OxjbeBSoyUropeTn.  C,,Hi,NO„  CgHj^NO-COC.H^COH), 
analog  dem  Bemoyltropein  gewonnen,  bildet  feine »  bei  186°  schmeixende 
Bllttcben,  welche  snm  TheU  unsenetxt  destUUren,  m  Alkohol  und  Aefher  nem- 
lich  achweTr  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  (9). 

Das  Chlorhydrat.  C,  jH, ,NO,  Ha,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  tSdicbc  Nadehi. 
Das  Sulfat,  (C,  jll,  ,N03),^n,S0,     4  H,0,  krystallislrt. 

Das  Platinsall,  (C, ^H^ ^NO,  Hri)^FtCl4,  krystaUisirt  in  orangeturbenen  BBUtchen, 
welche  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

p-Oxybcnzoyltropeln,  C^jH^gNOs,  CgHi^NU  COC«H^(OH)-f2H50, 
dem  Benzoyltropeiin  analog  gewonnen,  bildet  rhombische,  bei  227''  schmelzende 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Wasser  kaum  lös- 
licb  nnd;  es  wird  von  kalter  Natronlauge,  aber  nicht  von  Ammoniak  au^- 
aommen  (9). 

Du  Nitrat,  Ci^Hi^MOg'HNO,,  ktyiHlIlBlft  in  Primcii,  wdche  in  kaltem  Wancr  fchwet 

UMlich  sind. 

Das  Platinsalt,  (C, »H, ,NO,-HCl)  J'tCI^  4  '2 H  O,  bildet  orangefarbene  BUUtcben, 
welche  in  hcisscm  Wasser  ziemlich  leicht,  tu  Alkodol  k.uini  löslich  sind. 

Das  QuecksilbeisaU,  Cj  ^lii  ,N ü^- H Cl- HgCij, -t- II,0,  bildet  farblose  Blättchen. 

DasPiktat,  C,(iI,,NU,  CcH,(NO,),OH,  bildet  gelbe,  in  Alkohol  nod  Waiaer  lehr 
•diwer  lÖflUche  Priamen. 

Phenylacetyltropefn,  CieHi^NO,,  CgHi^NO'COC^H, ,  wird  durch 
wiederholtet  Eindampfen  von  Tropin  und  Phenjrlenigsfture  mit  verdünnter  Sab- 
siure  erhalten  (S,  9). 

Dickflüssiges,  narkotischriechendes  Oel,  in  Aedier,  Alkohol,  Chloroform  und 
Wasser  leicht  löslich. 

Das  Chlorhvflrat  ist  ein  klarer  Symp,  ffas  Jodhydrat  ein  farbloses  Oel 

Das  Biomhy  (I  r  at,   Cj^H,  ,NO,'IiBr,   bildet  gUuulose,  gelblich  gcflirbte,  rhombische 

Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

DaaSulfat,  (Cj«H,,NO,),H,SO^.  krystaUsiit  in  fafatoaea,  didica,  tekr hygroskopiadi«B 

TalUa. 

Das  PlatinsaU,  (C,,H,,NO,'Ha),PlCl«,  biUct  In  WaiBcr  ichwcr  UMiche,  ofange- 
rotbe  WUrfe!  (aus  saltsäurehaltigcm  Wasser). 

Das  Goldsalz,  C,  ^  ^ ;  NO  ,  •  H  Cl  •  A'i  Cl , ,  krystallisirt  aus  heisscm  ,  saksilurdialtigCOl 
Wasser  in  xarten,  gelben,  glaiixiüsen  Blattchcn,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Oxytoluyltrope'in,  Phenylglycoly Itropein,  Homatropin,  Ci^HjjNO,, 
C,Hl4NO•COCH(OH)C6H^ ,  entsteht  durch  wiederholtes  Abdampfen  von 
Tropin  und  Mandelsaure  mit  verdünnter  Salzsäure  (9). 

Das  Homatropin  bUdet  glashelle.  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche,  aber  zer- 
fliesdiche  Prismen  (aus  waieeifteiem  Aether)  vom  Schmp.  95*5^98*5^  Für  die 
Aagenheilkunde  ist  es  von  grosser  Bedeutung  geworden,  weil  es  eine  starke 
Mydriasis  erseugt,  welche  aber  weit  rascher  als  die  von  Atropin  eixengte  ver» 
schwbidet  (15). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  erst  nach  Ungerem  Stehen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich* 
Das  Bronihydrat,  C , ^Hj jN O,- H Br,  scheidet  sich  aus  Wasser  in M  WaiMO  vereinigten 
KiJStallgTuppen  nh,  die  in  kaUem  Wasser  nur  mässig  lüsüch  sind. 

Das  Sulfat  bildet  in  Waiser  xiemlich  leicht  lösliche,  seideglansende  Natkln. 
Das  PlatinsaU  ist  klystalliiüach,  das  Qaceksllbcrsals  ist  dn  wdtict  Od. 
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Das  Goldsalz,  C^,H,,NO,  HCl  AttQ,,i»t«iiikiyrt>niaigdtciil«m^^         teWME  ' 

nicht  leicht  lösliehe  Prismen  (aus  Walser). 

Das  rikrat,  C,sH,jNO,  CsH,(NO,)jOH,  verhäll  sich  wie  das  Ooldsalx;  gelbe»  ^ 
zende  Blättcben  (aus  Wasser).  | 

Cinoanyltropeln,  Cj^HuNOi,  durch  wiedeiliokei  Abdampfen  voc 
Tiopin  und  Ziaiiiit$ttitre  mit  veidOnnter  Salzsäure  erhalten,  bildet  Ueine,  bd  70" 
schmelzende  Blättchen,  welche  in  Alkohol  und  Qiloroform  leicht  in  Wasser  sefcr 
schwer  Idslich  sind;  es  ist  ein  starkes,  aber  nicht  mydristisch  wirkendes  Gift  (9;  ' 

Das  Chlorhydrat  krjrstallisirt  in  seideglünzcnden  Blättchen.  | 

Das  Platinsalr,  (C,  jH.. , N O,- H Cl)^Pt Cl^ ,  ist  ein  allmählich  erstarrendes  Od,  welc'^^ 
aus  hetstem  Wasser,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  gläozendeo,  mikroftkopiaches  Talda 
gewoDfken  werden  kann. 

Dm  Goldialz,  Cj,H,jNO,-Ha'AuCl,,  veiUlIt  dck  wk  dst  Platimla;  hfibadie.  2 
heiMein  Wasser  siemtick  leickt  USsHche  Nadehi. 

Die  saure  Lösung  der  Base  giebt  mh  PilomriliiTe,  QaecksSbetcklorid,  gaKifigi^^^^tHBfL 
Jodid,  Jodjodkalium  krystallinische  Niederschläge. 

Atropatropein,  C,7H,,NO„  C8H,4NO-COC8H7,  entsteht  durch  wieda-  . 
holtes  Abdampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  (19).  j 

Die  Base,  welche  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  wurde,  ist  wahrschein- 
lich mit  dem  Apoatroi)in  identisch,  welches  nach  P&SCI  (21,  22)  aus  dem  Atropa  1 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  eiUstLht.  1 

Das  Apoatropin  krystallisirt  in  rnsmcn,  welche  bei  60—62"^  schmelzen  und  ' 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Hydroapoatroptu,  Cj^H^jNOy,  ubei-  I 
gehen. 

Das  Sttltat,  C,  jH,,NO,'H,S04  4-  &H,0,  bildet  perknutleigUnMiide,  naboskopocte  ' 
BlStieken. 

Das  Goldsalz,  Cj,H,|NO,*HCl*AaCl,,  fUlt  ab  Ocl,  »elckes  bald  so  kleinen  Naddi  \ 

erstarrt. 

Pseudoatropin ,    Atrolactyltropein ,   Ci-H2-,N03,    C^H,^NO-C0  | 
COHCfHg,  wird  durch  oft  zu  wiederholendes  Abdampfen  von  atrolactylsaurea 
Tropin  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (9).  I 

Das  Pseudoatropin  bildet  glänzende,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  .\\-  | 
kohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  119—120''  (aus  Wasser),  es  is: 
in  seinen  physiologischen  Wirkungen  dem  Atropin  ausserordentlich  ähnli^ 

Das  CbloT<>  Brom«,  Jodhydrat,  sowie  das  Sulfat  krystaUisircn  nicht;  das  Platioiali 
ist  eine,  auch  in  Aethcr-Alkohol  leicht  lösliche,  rothgelbe  Krystallmasse. 

Das  noldsaU,  C ,  .H, ,N O  , ■  H Cl- AuQ,,  ist  em  gelber,  flockiger  Miedcrsdilas;  sarte, 
gelbe  Nädelchen  v(  m  Schmp.  112 — 11-4**. 

Das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe,  iu  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Atropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  307. 

Nachtrag,  vergl.  Hyoscyamin. 

Hyoscyamin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  313. 

Nachtrag.  Hyoscyamin,  das  als  ein  optisch  aktives  Atropin  aufaufasses 
ist,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  Uber  seinen  Schmelzpunkt  (17, 18)  oder  bein 
Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  einem  Tropfen  alkoholischen  Natron» 
hydrals  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Atropin  (18,  19). 

Rechtsatropin,  Ci^H^sNO,,  wird  durch  wiederholtes  Abdami^en  von 
Tropin  und  Rechtstropasäure  mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (20). 

Glänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  110 — 111°;  das  specifische  Orehuj^ 
vermögen  «(D)  beträgt  4-  10  02. 

Das  GoldsaU,  CiyU^^NOg-Ha  Aua,,  fällt  aU  Gel,  welches  bald  zu  tief  gelben,  nickt 
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glMmcndcn,  mikroskopischen  Kryslallen  vom  Schmp.  146—147**  erstarrt;  C*  löst  sich  in  sals- 
•tturehaltigctn  Wasser  bedeutend  schwerer  als  Airopingold. 

Linksatropin,  C^jH^iNOj,  aus  Tropin  und  Linkstropasäure  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  Saksiure  erhatten,  ist  dn  fem  krystalliniscbee  Pulver 
vom  Scbmp.  111^;  das  spedfische  Drahtti^^svermögen  a(D}  beträgt  —  9'3S^ 
Dieses  Alkalold  bat  mit  Hyqsqramin  grosse  Aebnlicbkeit,  ist  aber  nicht  damit 
tdentisdi  (LADmnma  und  Hundt). 

Du  GoldiaU  fldlt  als  Oel,  welches  rasch  zu  gelbcti,  diamantglänxenden  KrystalltHfelchen 
TORI  Schmp  146"  erstarrt;  es  ist  in  «aiisäurelmltijjem  Wasser  weit  schwerer  lüsÜch  als  Atropingold. 

Fhtalyltropein,  C5^H,,N,0^,  entsteht  bei  wiederholtem  Abdampfen 
von  Tropin  und  Phtalsäure  mit  verdünnter  Salzsäure.  Seideglänzendc,  in  Alko- 
hol leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  losliche  Nadeln  vom  Schmp.  70**  (q). 

Das  i'iaiinsali,  C.^^HjjN^O^(i!HCrjI'tCl^,  krjsJallisirt  aus  heisscm  Wasser  in  >iadeln. 

Hydroapoatropin,  C,\h,3N03,  CßH,CH(CH,).CO  CaHi4NO,  durch 
Redttction  von  Apoatropin  (vcrgl.  Atropatrope'in)  erhalten,  ist  ein  Oel,  velcbes 
beim  Erhitzen  mit  Baiytwasser  auf  100**  in  Hydroatroinnsäure  und  Nitropm  seriltllt; 
durchOiqrdation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Homohydroapoatropin  (ai). 

Homohydroapoatropin,  Ci«H,|NO,-  C«H(CH(CH,)*COC|H||NO» 
entsteht  durdi  Os^dation  von  Hydroapoatropin  mittelst  Kaliumpermanganat  (22). 

Darstellung.  Zu  einer  auf  40°  erwärmten  Lösung  von  neutralem  Hydroapoatropinsulfat 
(tO  Crrn.')  üipt  man  allmählich  eine  concentrirte  Lösuni;  von  Kaliumpermanganat  (ll*5  Grm.) 
und  sorgt  durch  Zusau  von  Schwefelsäure  für  das  Neutralbleiben  der  Reactionslösung.  Nach 
dem  Einengen  wird  die  Base  durch  Uebersättigen  mit  Kalk  abgeschieden  und  der  Lösung  durch 
Aether  entiogen. 

DasHomohydioa^oatropin  ist  ein  schweres  Oel,  welches  nch  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol,  Aether,  Qtloroform  leicht  löst  und  aus  der  Luft  Koblensllure  ansteht 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  sehr  bitteren  Ge* 
schmack.   Die  Base  zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  HydroatropasJlure 

und  Tropigenin. 

Dns  Sulfat,  (C,cH,jNO,),H,S04  4-xH,0,  ichekiet  sich  in  langen,  in  Wmmt  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  ab. 

Das  Carbonat,  (Cj, H, ,NO,),CO,,  bildet  Warzen,  welche  in  kaltem  Watter  ichwer,  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lötlich  tind. 

Dat  Goldtalt,  C|gII,|NO,*HCi'AnG,,  loTMaUiaiit  in  nfdcben,  wdckc  b  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissent  leicht  löslich  sind. 

Das  Platintalt,  (C|«H,iNO,'Ua),Pia4,  bildet  gelbe,  in  Waiacr  tchwer  lösliche 
Octaetler. 

Da«  PailadiuDisalz,   (0,^ H,,Nü,-HCl),FdCi, ,   bildet  durchsichti^'c,  rüthlich  gelbe 
*Mda,  vddae  selbst  in  heissem  Watter  tchwer  lötUch  sind. 
Tropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  31s. 
Metatropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  31s. 

sogen.  «-Methyl tropin,  sogen.  ß'Methyltropin,  sogen,  f'^ethyltropin, 
vergl.  Bd.  I,  pag.  311. 

Dimethyltropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  31t. 
Aethyltropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  311. 

vMethyltetrahydropyridylacetylen,  CgHi.N,  C5H7N(CH,)(C=CH) 
entsteht  durch  Behandlung  von  brorowasserstofisaurem  Anbydroecgonindibromid 

mit  wässrigem,  kohlensaurem  Kalium  (23). 
Farbloses,  pyridinähnlich  riechendes  Oel. 

Das  Güldsalz,  C,1I,  jN -  II Ct*  AuCl,,  bildet  braungclbc,  wUrfelartige  Kiystttllcben  oder 
gelbe,  Aach«  Nadeln  vom  Schmp.  177-5—178-5  (aus  Alkohol). 


Digitized  by  Google 


57« 


HaodirOiteilwch  der  Chemie. 


cü-Brom-v-me  thy  Itetrah  ydropy  ridylalhyl  c  n  ,        IIj I5r  X  ,        H  ,  N- 

(CHj)'(CH  =  CH  Br),  wird  durch  6— 6stündige^  Kriutzen  von  a-Bromccgonin» 
lacton  mit  Eisessig  im  Einschmelzrohr  auf  170°  erhallen  (23). 

Es  ist  ein  farbloses,  piperidinähnlich  riechendes  Ocl,  welches  durch  Aikaii  in 
Hydrobenzaldehyd  übeigeführt  wird  (vergl.  Vinylpiperidin,  pag.  575). 

Dat  GoiasaU»  C,H,,BrN'Ha*Ana,.  tojMlliiivt  amWmer  inkniMn»  gdbeaNIdcl- 
cbM  vom  Sdunp.  174*,  welche  ia  Waner  «ehwer,  in  Mvdlliinlcm  Alkolwl  Iciclit  lOtlicb  mä. 
Beim  Kochen  mit  diesen  Lösungsmitteln  entstebt  aater  Abepeltung  vea  Bwmwwnicfitoilifaw  das 
Goldsalz  des  vMetbyltetrahydropyriilylacetylens. 

Paratropin,  C8H,j,N(),  ist  eine  dem  Tropin  isomere  Base,  welche  durch 
Oxydation  des  a-Pipecolyiaikins  mittelst  Ferricyankaliun)  erhalten  wird  (34), 

Daretellaag.  Uma  venclrt  etee  Lbsung  von  Hydrotropin  (1  Thl.)  in  Wancr  (SO  TUe.) 
nrft  einer  wisnicen  Fciriqranlidittmtflenac  (5  TM.  Fe(CM>,  +9KCN  in  60  Tbfai.  Waieer)  and 
Natronlange  (0  75  Thle.  Na  OH);  nach  S4  stUndigem  SCdieo  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
wird  die  Rcactionsfltlssigkcit  nach  Zusaht  von  viel  Natronhydrat  solange  mit  Acthcr  ausgeschüttelt, 
als  der  Extract  noch  alkalisch  rcagirt.  Die  vereinigten  AetherauszUge  hinterlassen  nach  dem 
Veijagen  des  Lösungsmittels  das  Faratropin  als  helles  Gel,  welches  zur  Rewigung  in  das  Gold- 
Mla  Tcrmiddt  wird. 

Das  Faratropin  ist  «ine  wasserKcUe^  nicht  sehr  syrapöie,  bei  900—908" 
siedende  Flflssigkeit,  welclie  sehr  stark  alkalische  Etgensebaften  seigt,  aber  keine 

Neigung  zur  Krystallisation  besitzt. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  leicht  lösliche,  krj'stallinische  Masse. 

Das  Goldsal«,  C^Hj  jNO  •  HCl  •  AuClj,  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln,  welche  Dach  dem 
Trocknen  bei  181 — 182°  schmelien  und  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Platinialz,  (C,HjjN0<Ha),PtCl4 ,  bildet  dmcbsiclitiKei  orangcgelbe,  scharf 
aiisgebadel»  Frismen,  wdche  nadi  dem  TVpdaen  bei  I9&— 197^  wiler  Zenelsmic  echmriam. 

Das  Quecksilbersalz,  CgH^jN0Ha-6HgCl,,  hUdet  Ueiae*  hflbschc,  ia  Warnet  lehr 
schwer  ItVsliche  Krystalle  vom  Zersetzungsschmekpunkt  '>'>f>° 

ParatropinjodUr  (?)  entsteht  durch  10  stündiges  Erhitzen  von  Paratru|>ni  m  i  dem 
vierfachem  Gewicht  rauchender  Jodwasserstoftsäure  und  etwas  amorphem  l'hosphor  im  Lmschmelx> 
tohr  auf  150^  Ihiblose  Madehi  (ans  heiMCm  Wasser). 

Anhang. 

Pseudotropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  315  und  Ber.  1884,  pag.  t%\,  ist  eine  den 
Tropin  isomere  Base;  die  Constitution  ist  nicht  bekannt 

Pseudotropelne,  vergl.  Tropeine. 
Hyoscin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  314. 

Atropamin,  C||H^|NO|f  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  der  Atropin- 

fabrikation  (24). 

Darstellung.  Das  nodi  in  der  Mutterlauge  befindliche  Alkaloidgemenge  wird  inEasig» 
süiive  aufgenommen  und  aus  dieser  LOsuag  das  Atropamin  durch  Kochsais  als  Chlothydrat  ge> 
füllt;  IctxteTcs  wird  durch  Amaaoniak  aerlegt  und  die  abgeschiedene  Base  der  LOsong  dnrdi 

Aedier  entzogen. 

Das  Atropamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloser  Fimiss,  gegen 
60°  eine  leicht  bewegliche,  geruchlose,  wasserhellc  Massigkeit,  welche  sich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  m  retroleumbenzin,  Petroläther 
und  in  Wasser  schwer  löst.  Die  alkoholische  Losung,  welche  kerne  Ablenkung  der 
Polarisationsebene  verursacht»  schmeckt  bitler  und  bUut  rothes  lackmuspapier. 
Das  Atropamin  irird  aus  seinen  Selsen  durch  Kali-Natrottlauge^  SodalOeuni^  Am- 
moniak, Barytwasser  öl%  gefiQlt.  Die  nicht  niydriatisch  wirkende  Base  Ittit  «ch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  erst 
beim  Erwärmen  ftrbt  sich  diese  Lösung  gelblich. 
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Das  Atrojtaminfhlorhydrat  verwandelt  sich  durch  halbstündiges  Erwärmen 
mit  massig  concentrirter  Salzsäure  auf  80®  in  das  entsprechende  Sah  des  Bella- 
doftitis.  Durch  lOtägiges  Erwärmen  mit  Rar\-umliydrat  in  wässriger,  alkotiolischer 
L,Osung  aut  80",  durch  Kochen  mit  massig  conctnirirter  Salzsäure  oder  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1*125  im  Einsdimelzrohr 
auf  100"  xerftUt  es  in  Pseudotiopio  und  ein  Gemenge  von  Säuren  [a-Isatropa- 
säure,  AtrofMUiure,  sowie  amorphe  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C9H10O3 
und  C,H,0,  (?)]. 

Dm  Cblorhfdrftt,  C,fH,,NO,-HCI.  Irildrt  ftiUoic»  tditgUnttadt,  bn  SSS**  icbiDel^ 

zende  Blättchen,  welche  in  kaltem  'Wa5<;er  wenig,  in  Alkohol,  Aceton,  in  itnrker  Salflime  nnd 

in  mit  Kochsalz  gesKttigtem  Wasser  sehr  schwer  löblich  ^ind. 

Das  Jodhydrat  scheidet  «ich  auf  Zusati  von  Jodkaltum  lu  der  wässrigen  Lösung  des 
Chlorhydrats  in  grosseo,  flachenreicbea  Krystallen  ab.  Das  jodwasserstoffsaure  Atropamin* 
Qoeektilberjodid  ist  ein  weineri  bald  hyitriBnitrh  weidender  NicdcitcUag,  der  tidi  sdbsl 
in  hdnem  Waucr  sehr  fdiwer  Itfst 

Das  Bromhydrat,  C, fH,|NO,'HBr,  krystallislrt  .lus  der  essigsauren  Lösung  des  Alka« 
loYds,  dtirrh  Promkniium  gefüllt,  in  farVtlosen,  I  ci  2'i0°  «rVimeht-nden  Blhttchcn,  welche  in 
kaltem  \\a>tser,  m  Bromwas5er<^tnffsaurc  und  Bromkaliunüösung  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Sulfocyanat  i&t  cm  larbloses  OeL 

Daa  Nitrat  bildet  atia^gilnscnde,  ftrbloie  KiyttaUblMItcr,  da»  Snlfat  fiobkne  Bttticbcn. 

Das  Ooldaals,  r,yH,,NO,-Ha>Atta,.  fUlt  ak  gelber,  Aoddgcr  NiedcneUag,  derateh 
laach  in  kleine,  glXnzende  BlAttcbeo  vom  Schmp.  112°  umsetxt 

Das  PlatiDsaU,  (C^yHsiNOs'HQtPta«,  WIdet  Ucine,  ibdilidi  gdbe,  in  kalteni  WaMcr 
scbwer  lösliche  Nadeln. 

Dai  Quecksilbersalz  krystallisirt  in  fitrblosen,  atlasglänsenden  Blättcheo,  welche  sich 
bi  lodtcm  Wancr  nur  wenig  lösen. 

Daa  Pik  rat  idieidet  dch  als  gelber»  floddger  NicdeneUag  ab,  «dcber  ticb  raacb  in  gelbe, 
gcitiaifte  BlSttcbcn  mnictit» 

BelladoniBi  vergL  Bd.  I,  pag.  315  und  Atropamin,  pag.  57s. 

Nachtrag. 

Belladonin,  Cj^HjiNOj,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloser 
Fimiss,  bei  80°  eine  geschmolzene  Masse,  Vs  clchc  sich  in  Acther,  Alkohol,  Chloro- 
form, Steinkohlcnbcn/.in  leicht,  in  Ligroin  urid  m  Wasser  wenig  löst.  Es  liefert 
beim  Erwarmen  mit  Barytwasser  etc.  dieselben  Spaltungsprodukte  wie  das  Atro- 
pamin  (24,  25). 

Die  Salae  sind  amoipb. 

Daa  Chlorbydrat  iit  ein  bardgaa  Oel. 

Daa  Goldaal f,  CjfH„NO,'HCl'A«Cl,,  ist  e»  gdber,  flodJger  NiedcncUag.  der  in 
kakem  Wasser  sdiwer  löslich  ist 

Das  PUtin§ali,  fC ,  jH^ , NO,- HCl), PtQ«  4- 3 ir/>  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der 
sicit  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  und  in  SaUsaure  ctv^  leichler  löst. 

Hexahydrolutidine,  C^Hj^N, 

TvUpctidine,  Aethylpiperidine,  C5H,,(CjH5)N'H. 

1.  a-Aethylpiperidin,  C5H9 (C,H5)NH,  wird  durch  Keduction  der  ent- 
spreclienden  Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  er- 
halten (26). 

Das  a-Acthylpipendm  ist  eine  m  Wasser  mci*t  leicht  lösliche,  bei  142—145" 
siedende  FlQssigkei^  welche  im  Geruch  an  Fiperidin  und  Conün  erinnert,  und 
lieh  aas  der  wttsrigen  Lösung  schon  bei  Handwirme  UieUweise  wieder  abacheidet; 
das  spec.  Gew.  betrJIgt  bd  O**  0  8674.  Wie  das  a-Fipecolin  (siehe  dieses)  Usst 
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der  Ghende. 


es  sich  in  zwei  optisch  aktive  Isomere  spalten;  das  specifischc  Drehungsvermögen 
der  Rechtsbase  wurde  für  die  D-linie  zu  6°  57'  bestimmL 
Dm  Chlorhydrat  bildet  icMne,  lafMwstindjg«  Naddn. 

Da«  PUtlnials,  (C,H,^K'Ha),Pta4,  Snise.  taSduÜg  antgcbiUcI«  Kiyitalie 

von  Schmp.  178**. 

Das  Goldsali  ist  ein  Od. 

v-MethyI-a-äthylpipcri(lin,  C5H<,fC2HJN -CH.,,  wird  dnrch  Destillation 
der  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  aul"  a-Acthylpiperidin  entstehenden  SaJz- 
roasse  mit  dem  gleichen  Gewicht  gepulverten  Natronhydrats  und  einigen  Tropfen 
Waaser  eiliaUen  (26). 

Die  Base  bildet  eine,  in  Waner  ziemlich  schwer  Utehche  Flttosigkett,  we!<^ 
bei  0"  das  spec.  Gew.  0*8495  besitzt  und  bei  UT-^lSl**  siedet  Der  Geruch  er- 
innert an  das  v-MeUiylpipeiidin* 

Dos  Chlochydrat  kiyttaUisirt  in  kleinen  Naddn  («ut  Wescer). 

e-PipecoIylalkin,  CjH^^CH jCH,OH)NH,  wird  durch  Reductioii  von 
«•Picolylatkin  in  absolut  alkoholischer  L^ung  mittelst  Natrium  erhalten  (97,  35). 

Darstclinng.  Zu  dem  Zweck  listt  man  die  hcisse  allcokoliKbe  LOning  de«  Alkins  ani 
fein  geschnittene«^  Natrium  (NcHCR  und  giebt  «bdaan  sc  viel  heiteco  Alkohol  hmnt.  bte  aUcs 

Natrium  gelost  ist. 

Das  Pipecolylalkin  ist  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  welche  bei  31  bis 
32"  schmilzt  und  bei  227  6"  (234  5°  corr.)  siedet;  es  ist  sehr  hygroskopisch  und  in 
Wasser,  Alkohol»  Aether  leicht  töslich;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkatttch. 

Das  Chlorhydrat  kiyitalluirt,  ittaber  sehr  hygroekopiseh;  das  QueeksilberflaU  bildet 
schöne  Prismen,  welche  sich  nicht  umkrystallisirea  IlMen. 

Das  riatinsal/,  (C  jll,  jO  N  ■  HCl )  ^Pt  ,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösungen  des  Cbli^rhydrats  und  Platiochlorid«  in  grosicn,  durchsichtigen,  gyp«<bn1ifhen  Ki]r>tallen 
vom  Schmp.  1^°  ab. 

Nitroso-a-pipecolylalkin  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  OeL 
BensoylatkeYnchlorhydrat,  C,Hy(CH,CH,0-C,H(0),   kiyrtalliairt  mts  abaolnmi 
Alkohol  in  kleinen,  fnbloien  Tafeln. 

v-Metbyl-tt -pipecolylalkin,  Ilydrotropin,  CbH9(CH,CH,OH)N*CH«, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natron  auf  Pipecolylalkin  in 
wässriger,  methylalkoholischer  Lösung  oder  besser  durch  Erwärmen  der  wissiigeii 
Alkinlösung  mit  übenchflssigero  methylschwefelsaurem  Kalium  (27, 33). 

Darstellung.  Man  erwärmt  die  wässrige  Lösung  des  Alkins  (i  ThL  Base)  mit  einer 
nicht  zu  concentrirten  Lösung  eine»  grossen  Ueberschusses  an  methylschwefelsaurcm  Kalium 
(5 — 6  Tble.  SaU)  1 2—24  Stunden  auf  dem  Dampfbade,  bis  die  alkalische  Reaction  Terschwuoden 
kt  nnd  eine  Probe  nach  dem  Anfkochen  mit  Saliilare  beim  EiwUimcn  aaU  Nalftamniliit  kein 
NiiroMmia  mehr  «bscbeidct.  Alsdann  wird  die  ganse  Menge  mit  veidHnater  Solitflnve  crwinsl 
und  abgedampft,  nach  dem  Erkalten  von  dem  auskrystallisirten  KaliumstiUat  abgesaugt  und  dies 
gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  viel  concentrirler  Natronlauge  versetzt  und  aUdann 
mit  Aether  stark  und  oft  ausgeschüttelt.  Zur  weiteren  Reinigung  verwandelt  man  die  Base  in 
das  QueckaillienMli,  wdches  nach  dem  UmkiystaUtMiun  ans  Warner  durch  Sdiwcfehrasscfstoiff 
terlegt  wiid.  Die  so  eihatenc  JJöwog  des  Chloriiydmls  wird  nach  dem  Rjodampfen  dmch 
viel  Natron  zerlegt  und  die  freie  Base  durch  wiederholtet  Ausschütteln  mit  AeAer  auiigeaafen. 
Nach  dem  Trocknen  Uber  Kali  wird  der  Aether  entfernt  und  die  Ba<-e  de'-tillirt- 

Das  v-Methyl-a-pipccolylalkin  eine  farblose,  synipöse  Flüssigkeit  von  wenicr 
ausgesprochenem  Geruch,  deren  Siedepunkt  bei  225— SSC  (corr.  232*5°)  liegt  und 
die  bei  niederer  Temperatur  nur  lanpsam  erstarrt;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  etwas  schwerer  iubiicii.    Dan  Hydrotropin  liefert  beim  Erwärmen 
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mit  Tropr^säure  und  Salzsäure  ein  AlkeTn,  welches  wie  das  Atropin  mydriatiscbe 
Wirkunge  n  auf  das  Auge  ausübt.  Durch  Einwirkung  von  Jodniethyl  in  der  Wftrme 
entsteht  Dimcthylpipecolyla)ktnjodid,  durch  Oxydation  mittelst  Ferricyankalium 
das  um  2  Wasserstoff  ärmere  Paratropin. 

Das  Goldsalz  bildet  kleine»  sahniakähnliche  Krystallc,  welche  bei  169 — 170^  schmdicn 
und  ia  Waner  lieuilieh  Icidit  löslich  tind. 

Bis  Jodcadmidinsalz  und  das  Perjodid  sind  tilig. 

Dimethylpipecolylalkinjodid,  durch  Erwärmen  des  Alkins  mit  Jodmethjfl 
erhalten,  bildet  farblose  Prismen,  welche  sich  in  beissem  Alkohol  leicht  lösen 
und  an  feuchter  etwas  zerfliessen.    Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht 

Dimethylpipccolylalkinchlorid,  welch««  biilang  nicht  kiystaUisirt  erhalten  wcfden 
konnte. 

DasPlatinsalx  bildet  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmp.  173°. 
Das  Goldsalz.  CjH,(CH,  CH.^OII)N(CEI,),a-AttO,,  kiystaUisirt  ans heissem  Waner 
in  Tcrfiliten»  aeidegllingaiden.  gelben  Nadeln,  dk  schwer  lAslichtiik^  811— SlS^sdimdzen. 

n 

a- \ inylpiperidin,  C5Hg(C2H3)NH(?),  wird  wie  das  Tropidin  aus  Tropin 
durch  Erhitzen  von  a-Pipecolylalkin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig 
auf  165*eiiialten  (9,  27),  (vergl.  «•-Brom>v-methyltetrahydropyridyläthylen,  pag.  572). 

Es  »t  eme  in  Wasser  leichtlösliche,  bei  146—148*^  siedende,  farblose  Flüssig- 
keit, welche  einen  an  Tropidin  und  Coniin  erinnernden  Geruch  besitzt 

Das  Goldsala  und  das  Pikrat,  welche  gut  hrysiallidmi,  dnd  in  Wasser  zienlidi Ittdidij 
das  Pqjodid  ist  ölig. 

S.  ß-Aethylpiperidin,  ^)C|H,(Cak5)NH,  wird  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  nach  der  xiiu>aMBURO'schen  Methode  erhalten  (38). 

Das  ß-Lupetidin  ist  eine  bei  155—160°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
eigenthümlichen,  durchdringenden  Geruch  besitzt;  es  vereinigt  sich  mit  Jod methyl 
zu  einem  Copellidiniumjodid,  aus  dem  sich  durch  Destillation  mit  Kali  eine 
Base  abscheiden  lässt,  welche  als  v-Methyl  ß-äthylpiperidin  aufzufassen  ist  (?). 

a  -  Aethyl  -i5-aniidovaleri ansäure,  a-Aethylhomopiperidinsäure, 
CtH^jNOj,  NHg  CHg  CHa-CH^CHfCjHO-COOH,  aus  dem  Y-Phtalimido- 
propyläthylmalonsäureester  ähnlich  wie  die  Honiopiperidinsäure  gewonnen,  bildet 
farblose   Krystalle   (aus   Wasser),  welche  l-ei  200— 2005**  unter  Aufschäumen 
schnellten  und  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  AeCher  nicht  löslich  shid.  Beim 
Eihitzen  im  Vacuum  entsteht  das  Lactam,  das  ß-Aethylpiperidon  (29). 
Das  Chlorhydrat  ist  eine  zicinlieh  hygiosicopisehe,  kijstalliniscbe  Masse. 
Das  Goldsalz  scheidet  sich  in  hdigelben  Odtioplen  ab,  die  hn  Exsiccator  kiystaUinisch 
inen,  an  der  Luft  aber  terflicsscn. 
Das  Platin  saU,  (CjHj      O j'II CI),FlCI^,  ist  liemlich  leicht  loslich. 

ß  <■  A  ethyl  -  a  -  oxypiperid  in ,     ß  -  Aethylpiperidon,  C,HjjNO, 

,  (vergl.  a-Aethyl-S-amidovaleriansäure),  ist  eine  faserige, 

CO 
NH 

haibdi:rchscheinendc  Krystallmassc,  welche  bei  fi8''  (iincorr/i  sclunilzt  und  unter 
42  Miiiim.  Druck  bei  140 — 142°  siedet;  sie  bebit/.i  einen  eigenUmiuliclicn,  an 
Coniin  erinnernden  Geruch  und  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln,  kaltes 
LigKfin  ausgenommen,  leicht  Uislich;  dttnne,  glänzende,  wasserfaelle  BUUtchcn 
(aus  LigfDin)  (29). 


CH| 
CH, 
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Das  Goldsalz  und  das  Platinsals  bilden  Oeltropfen,  die  im  Vaanun  krystaUinrncV  e- 
starren,  an  der  Luft  aber  zerfltetseik. 

T 

3.  Y-Aethylpiperidin,  C5H3(CjH5)NH,  durch Rcduction  des  j-Aethylpyridnc 
mittelst  Natrium  und  Alkohol  erlialten,  ist  eine  in  Wasser  wenig  losHche,  bei 
bis  158°  siedende  Flüssigkeit,  welche  euien  unangenehmen,  etwas    ao  Fipenüti 
erinnernden  Geruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  bei  0°  beträgt  0*8709  (16). 

Da«  Cblorbydrat  kijitBlIivif^  itrflkirt  aber  an  der  Luft. 

Das  Platindoppclsals»  (0,11,     *Ha),Pta4,  UMct  onngefaibeiie,  in  Wiaaaer  siaüd 

•diwcr  ;  ^'iche  Blättchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  173—174**. 

Da^  CnMsalz,  C -H  j  •  H H- Ati H ^ ,  int  ein  bald  krystalünitch  werdende*  Oelj  ID  kakOR 
Wasser  schwer  lösliche,  goldgelbe  Blittchen  (aus  Wasser)  Tom  Schmp.  105 

Dimcthylpipcridine,  C4Hg(CH,),NR 

1.  aa'-Dimethylpiperidin,  aa'  T.upetidin,  C5Hg(CH3),NH,  in  der  übliches 
Weise  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyrtdinbase  erhalten,  ist  eine  hfy 
lose,  bei  127  — 130°  siedende  Flüssigkeit,  welche  cu^cn  starken,  unangenehmen, 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch  besitzt  und  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhii^ 
nisse  mischt;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0*8492  (26,  30). 

Das  Chlorhydrat.  CiH^^N  HCl,  bildet. luftbefUliidige  Nadeln,  welche  m  Wasser  rerUl^ 
nmmilaaic  «cbwer  Ifldkh  sind. 

Das  Bromhydrat,  CrH,,N*HBr,  biUet  faiftbcstlladice,  hi  Wasser  leiebt  lösliche  Mbfch 

Das  PlatinsaU,  (jCjH^^^ 'lla),Pta^,  krystaüisiit  io  gniiseni  den  Tllaait  ibdde^ 
oiaofefoüicn  Kijrttalkn^  weldie  bei  SIS"  schmclsen. 

Sa^-Dimethylpiperidin,  a-f-Lupetidin,  C,Hg(Clf,))NH,  eotsteltt dad 
Reduction  des  ay-Lutidins  mittelst  Natrium  und  Alkohol  (36,  31). 

Das  a7-Lupetidin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  be 
140—14^°  siedet  und  eineD  starken  Piperidingeruch  besitst;  das  spec.  Gew.  be 

0°  beträgt  0-8615. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,^N  IlCt,  bildet  zarte,  farblose,  üemlich  hlftbestJilidi^  Naikk 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  235°  schmekeo. 

Das  Brombydrat,  C,H|jN>HBr,  bildet  compakte^  kme,  in  Wasser  leicht  UaUcfae NU^ 
vom  Sehnp.  US*. 

Das  PlatinsaU,  (CiHnN-HCOjPtCl^,  scheidet  si«^  beim  Eindampfen  in  hellgelb« 
zarten  Nadeln,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Warzen  ab»  wcldie  in  reinem  Wasser  nicht  kick 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ziemlich  leicht  lö«;lich  sind. 

Das  Pikrat  ist  ein  leicht  löslicher,  kry&taÜmi&cher  Niederschlag. 

Das  Ooldsala  ttUt  ölig  und  entant  auch  naeh  iHngerer  Zeit  nidit 

Das  ay'LopelidiB  Uldet  mit  Schwefelkohlenstdf  eben  sKben  Ktfiper,  mit  Beaseyldlsnl 
unter  starker  Wärmeentwickltttkg  etoe  kiyslalliaische  VerbmdoDgt  wekhe  in  Alkohol  leicll,  ii 
Aether  mässig  Ifislidi  ist. 

Dihydro-7-methyl-a-stilbazol,  CJ4H15N,  aus  Y-Methyl-a-stilbaaol,  bentit 
eine  dem  Dihydro>a-stilbasol  analoge  Ccmstitution  und  wird  wie  dieses  |6 

Wonnen  (32). 

Es  ist  eine  wasserhelle,  bei  290—295°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwachen,  aber  angenehmen  Geruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  bei  0°  beträgt  1-0283 

Das  Platinsalz,  (C,  j  ,  N  ■  H  Cl),PtCl^,  ftült  als  harziger,  amorpher  Niederschlag,  drr 
sich  aus  alkoholischem  Wasser  umkrystalUsiren  iässt;  kleine,  bei  168°  unter  Zersetzung  schmel- 
sende  Naddn. 

Das  Quecks ilbeisals,  Cj^Hi^N-HCl-HgCl,  4-  H^O,  scheidet  sieb  anssaksinnlisl^w 
Wasser  in  grossen,  seidsglinscnden  Naddn  vom  Sdmip.  98 — 95**  ab. 
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Das  Pik  rat.  C.^H,  jNC,H,(NO,)|OH,  bjMel  Heine,  {^leade,  eilronciigdbe  Mkdeln, 
welche  bei  154—  156"  schmel/cn. 

Da«.  Jodcaiimiunisalx,  das  Perjodid  uod  das  Goldsalx  iallcD  ölig  aus  und  erstaneo  auch 
nach  längerer  Z«it  nicht. 

-y-Methyl-a-stilbazolin,  Cj^Hy^N,  aus  Y-Methyl-a-stilbazol  wie  a-SUlbazolin 
gewonnen,  besitzt  eine  diesem  analoge  Constitution  (33). 

Es  ist  ein  schwacli  gelb  geflürbtes»  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Od,  welches 
bei  896^891^  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0*9776  besitzt  Das  T^Methyl- 
sdlbazolin  ist  eine  staike  Base  von  schwachem,  aber  unangenehmem,  nur  wenig 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel. 

Hydrirte  CoUidine.*) 
DihydrocoUidine,  C,H,tN. 

1.  Dihydropropylpyridin  bildet  sich  beim  Kochen  von  Nicotin  mit  Selen. 
Das  Reactionsprodukt  wird  der  Depilation  unterworfen  und  das  zwischen  150 
bis  300°  übergehende  Oel  zur  Entfernung  des  Selens  mit  concentrirter  Sodalösung 
behandeU;  bei  der  nachfolgenden  Destillation  mit  Wasserdampl  geht  das  Dihydro* 
coUidm  (,'leich  im  Anlange  über. 

Die  Base  ist  eine  klare,  c:elbe,  bei  205°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
durchdringenden,  aromatischen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack  besitzt, 
sie  ibt  leichter  als  Wasser  und  in  (k  n^seiben  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol, 
Aether,  sowie  in  verdünnten  Säuren. 

Gahouks  und  ^tard  halten  das  DihydrocoUidin  für  ein  Dihydro  ß  propyl- 
pyridin,  weil  dasselbe  seiner  Entstehung  nach  als  ein  Derivat  des  Nicotins  auf« 
zufossen  ist. 

Uu  Goldsais,  C,H,,N*HC1-Aiia|,  ist  ein  fdbcr  MicdeiscMsg,  der  nch  in  heissciii 
Wssser  «mlrr  Schmelicn  l«st. 

Dm  PlattDsalz,  (C,H,,N  HCl),PtCl4,  ist  ein  onngegelber  Niederschlag. 

2.  DihydrocoUidin  Q)  haben  Gauhir  und  Etard  (a)  aus  den Zersetzungs- 

•)  l)  Cahours  u.  Etard,  Compt.  read.  92,  pag.  1079;  Ber.  i88l,  pag.  1414.  a)GAUTIKRu. 
^TASD,  Conipt.  rend.  94,  pag.  1298:  Ber.  1881,  pag.  1414.  3)  HAHmcu,  Ann.  chon.  phamu  11$, 
{Mg.  45 ;  Ber.  i88s,  pag.  S915.  4)  Coiais,  Bidl.  aoc  ehfm.  (3>  1,  pig.  14;  Ber.  1889  Rf.,  pag.  306. 
5)  Lbllmamn,  Ber.  1889,  pag.  1000.    6)  Hofmamm^  Ber.  1885,  pag.  109.  7)  Hofkann, 

Ber.  1885,  pag.  5.  8)  Lkli  mann,  Ann.  ehem.  pluirm.  259,  pag.  193.  9)  I^DENBURG,  Ber.  1887, 
pag.  1645.  10^  Sf  HiFV.  Ann.  ehem.  pharm.  157,  pag.  352;  166,  png.  88.  ul  Michak!  v.nd 
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29)  OECIT5NER  DE  CoMNCK,  Compt.  rend.  98,  pag.  1438;  B«r.  1884  Rf,  pag.  357.  3o)Oech$ner 
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Produkten,  welrhc  «^irh  bei  der  fauligen  Gährung  de»  Fischfleisches  bilden,  mit 
Hilfe  des  Platmdoppelsalzes  isolirt. 

3.  DihydrocoUidi n  entsteht  neben  Tetrahydrodicollidin  beim  Erluuen  von 
HydrocolHdindicarbonsäurcäthylester  mit  10— 12proc.  Salzsäure  auf  120—130"  (3). 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  mit  stark 
basischen  Eigenschaften,  welche  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  weit  weniger  in 
heissem  Wasser  lost. 

Das  Jodhydrat,  C,H,,N  HJ,  bildet  glänrende,  kleine  Prismen. 

Dm  Cliromftt  ist  ein  sdiwer  lOtUclies  OeL 

Das  PUtinsmls.  (CgH,,N*Ha),Pta4,  loyitiUisift  in  feinen  NSdeldien.  velcfae  sich  bei 
900'  lenetzen. 

Das  Goldsais«  welches  anfiungs  kiystalUnisch  ist,  venrandelt  sich  bsld  in  eine  schmierige 
Ifasse. 

Dihydrodiacetylcollidin ,    C,jH,,NO,,    wird  durch   hinwirkung   von  Acctylaceton 
(8  Mol.)  auf  Aldehydaimnoniak  (1  Mol.)  bei  Wasseibadtcinperatar  erhalten  (4). 
Gdbe,  bcxagmwle  Prismen. 

Das  Chlothydrat  zciseist  sich  ohne  zu  schrocisen  etwa*  tibcr  250*;  das  Gold>  und 
Flatinsali  ist  nnbesUndig.^ 

Tetrahydrocollidinep  CgHj^N. 
CH, 

CH, 

1.  a- Co  nie  ein, 

CH, 

N 

hitsen  von  Conydrin  (I  Thl.)  mit  rauchender  Salzsäure  (4  Thle.)  auf 220*".  Die  Rein- 
darstellung geschieht  durch  das  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Fikrat  oder  durch  das  schwer  lösliche  Quecksilbersalz  (6). 

Das  a-Conicein  ist  eine  farblose,  luftbeständige  Flüssigkeit,  welche,  obwohl 
in  Wasser  selbst' schwer  löslich,  Spuren  desselben  mit  grosser  Hannackigkeit 
festhält.  Es  besitzt  einen  von  Coniui  nicht  zu  unterscheidenden  Geruch  und 
reagirt  in  feuchtem  Z.ustande  alkalisch.  Das  d-Coniccin,  welches  ein  weit  stärkeres 
Gift  als  das  Conan  ist,  wird  bei  — 35"  fest  und  verflüssigt  sich  bei  —  IG**;  es 
siedet  bei  158"  und  besitzt  bei  lö°  das  spec.  Gew.  0*893.  Dieses  Tetrahydro> 
Gollidin  ist  eine  teitiflre  Base»  welche  sich  durch  4<— 5  stOndiges  Ethitien  mit 
concentrirter  Jodwasserstofisäure  und  gewöhnlichem  Phosphor  auf  900*  wieder 
in  Coniin  flberfllhren  lisst. 

Da*  Chlorhydrat  krystallirirt  in  refdniiss^*en,  sechsseitigen,  zerfliessUchen  Tafeln. 
Da«  PlatindoppelsaU,  (C«H,  ^N* HCl),Pta4,  bildet  grosse,  g^Ibe,  rhombtsche  Tafehi, 

welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsair.  C  jl ,  ^N-HCl *Aua,,  wird  in  gelben  Nadeln  erhalten,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  sich  bei  100°  allmählich  zersetzen. 

Das  Pikrat,  CgHj^N -C4H,(NO,),OH,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  in  Wasser 
fast  vnltfslichen  Naddn,  wdcbe  bei  226*  anter  Zeraetsnng  schmelscn. 

Das  Qnecksilbersals  ist  in  Wasser  schwer,  das  Zinnsais  dagegen  leicht  Idslich.  Du 
Ql'Coniceln  bildet  mit  Brom  und  Alkali  eine  schwer  lösliche,  krystallinische  Verbindung. 

a-Conicelnmcthyljodid,  C^UjiN'CHyJ,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  läsUclie 
Krystalle. 

Das  Platinsals  des  entsprechenden  Chlorids,  (C^H,  jN'CHjQ),PtCl^,  ist  cni  heilgeibes, 
xianlich  schwer  ]()s1iches  Pulver. 


'  H- 


($),  entsteht  durch  4  ständiges  Er- 
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CH, 


CH 


9 


2.  ß-Conicein, 

CH, 


CH 


t 


(5),  entsteht  neben  a-Coni* 
C  —  CH  •  CH^'CH^ 

NH 

cein  beim  Erhitzen  von  Conydrin  mit  rauchender  Chlor«  oder  Jodws»serstoff- 
säure. 

Die  Trennung  des  p-Coniccins  von  der  a-Vcrbindung  gründet  sich  auf  die  grosse  Lösüch- 
keit  seines  Pikrats  in  Alkohol  (vcrgi.  a-Coniceüo).  Das  i'ikrat  wird  durch  Alkali  mlegt  und 
die  in  Fkdheit  gescttte  Bwe  mit  Aether  ati%etioa)mcii;  iw  weiteren  Reinigung  wifd  dieselbe 
in  da»  CUorhydnt  minndett  und  diese«  nadi  melmudigeni  UmlcrystaUisiien  aus  Wuser  oder 
Alkohol  in  das  GoUdoppelsalz  fibcrgelttliit  Du  aas  dBcsem  regenervte  ^onioeifn  bildet  bei 
—  5  bi«  10**  eine  weisse  RrystaUmasse,  welche  sich  durch  starkes  Abpressen  von  der  nock 
eingeschlossenen  flüssigen  Materie  trennen  lässt  (6,  7). 

T')ie  so  gcremif^te  Base  bildet  weisse  Nadeln,  welche  den  cif^enthümtirhen 
Geruch  des  Coniins  l)esit/;en  und  bei  41°  schmeh'en;  sie  ist  m  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich.  Das  ß-Conicein  ist  eine  ^ec  undärc  Base, 
welche  äussert) rdentlich  fluchtig  ist  und  bei  löü°  siedet;  es  wirkt  weit  weniger 
giüig  als  die  a-Verbindung. 

Das  Chlorhydrat,  C^H^^N-UCl,  bildet  leicht  lösliche,  luftbeständige,  farblose  Prismen. 
Du  Geldsalx.  C,H,(N'HC3*Atta,,  HOltais  Oel,  welches  bald  ta  taUfÖnnigen  Kiyitallen 
erstarrt;  es  sckmikt  in  heissem  Wasser,  in  dem  es  reicblich  lösBeh  ist 
Du  Platins  als  ist  krjPstaUnitscIi,  aber  ausserordcntUdi  lüalick, 

Dimethyl-ß'COniceYQammoniumjodid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmetiqrl 
und  etwas  überschüssigem  Nalronhydiat  in  alkobolisdier  LOsaqg  auf  die  starre  Base;  in  Wancr 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  PlatinsaU  des  cnteprccbenden  Chlorids,  (C^Hj^N •CH,-CH,Cl),PtCl4,  bildet  leicht 
Ittslidhe  Prismen. 

Du  Goldsais,  C,H|4N*CH,*CH«a*Aaa|,  Ist  schwer  KMlich. 

CH, 

CH,  (^"'^^  CH 

3.  Y-ConiciSin,  |  (5),  bildet  sich  neben  Tribromoxy' 

CH,LJC.C,H, 

NH 

c(»iUn,  wenn  Bromconiin  oder  das  ölige  Additionsprodukt,  C  ^  H ,  -  H  Br  •  Br  Br  (?), 
(durch  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf  Coniinchlor-  oder  Brombydrat  (1  Mol.) 
erhalten),  mit  Natronhydrat  in  ganz  verdünnter  Ldsung  bebandelt  wird  (6).  Das- 
selbe 0>nicelto  wird  durch  Zerlegung  des  Chlorconiins  mit  alkoholiichem  Kali 
erhalten  (5).  Die  Trennung  des  f'Conice'ins  von  dem  regenerirten  Coniin  lässt 
sich,  wenn  nach  der  Hofmann 'sehen  Methode  gearbeitet  wird,  durch  Zinnchlorid 
ausfahren,  mit  welchem  f-Conice'in,  aber  nicht  das  Coniin  ein  wohl  charakterisirtes, 
gut  kryst.illisirendes  Doppelsalz  bildet.  Aus  diesem  lässt  sich  die  Base  in  der 
gewöhnlichen  Weise  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Zersetzen  des 
salzsauren  Salzes  mit  Alkali  oder  direkt  durch  Destillation  mit  Alkali  abscheiden. 

Das  if-Conicein  ist  eine  faiblose,  durchsichtige,  flüssige  Base,  welche  den 
ciiarakieristischen  Geruch  des  Coniins,  jedoch  nicht  ohne  einen  cigenthümlichen 
Beigeruch  besitzt.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  ertheilt  demselben,  obgleich 
es  nur  wenig  darin  lOsKch  ist,  eine  stark  alkalische  Reaction;  es  wirkt  von  allen 
Conünbasen  am  giftigsten.   Das  7*Conice1n  siedet  bei  178^  und  ist  bei  —  50** 

37* 
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noch  flüssig.   Die  secundäre  Natur  dieses  TetxahydroooUidins  ist  durch  die 

Bildung  einer  Acetylverbindung  bewiesen. 

Die  neutralen  Salze  sind  zwar  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich,  so  das  Chlor-  und 
Bromhydrat^  dos  Nitrat  und  Sulfat.  Die  Salze  des  ^f-ixinicclos,  zumal  das  salzsaure,  zeigen 
beim  Sctunekcn  eine  cigcnthUmlichc,  grüne  Färbung. 

Du  PlatinsaU,  (C,IIiiN  HCl),Pta«,  (bei  100'')  bUdet  tefetfitnnige  Kryttalle. 

Du  Goldsais,  C,H,|N'HCl'Atta,,  ftlltabOel  welches  nach  Iraner  Zeit  kiystallimBch 
erstarrt. 

Das  Zinnsalz.  (C,H,  jN-Ha),SQa4,  0^  ^^°)  siedenden  Alkohol  in  wohl 

ausgebildcttn  Krj^stallcn  erhalten. 

Acctyl-y^-conicc in,  C,H^^N  CH,CO,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  durch  Etn- 
wirldiag  von  EMigMttreaohydnd  auf  7-ComcclB.  Dasselbe  ist  efaie  bd  S5t— ttS*  siedeade 
FMnigiceit,  welche  in  Weiser  und  SslssMore  leicht  kidieh  ist. 

Methyldimcthyloxyconiinammoniumjodid  bildet  sich  beim  Dtgciircn  von  y-Coni* 
ccYn  mit  überschussigem  Jodinethyl  ood  Natronhjrdrat  in  alkoholischer  LttsooK»  kkfat  secflicaa» 
liehe  Kr\ stalle  (Hofmann). 

Das  Piatinsalz  des  eoUprechenden  Chlorids,  [C,H,,(CH,),NO-CH,ClJ,PtCl«,  (bet  100°) 
scheidet  sieh  in  mlssig  iMlichen,  sechsseitigen  Tafeln  ans. 

Du  GoldsaU,  C,Hj»(CH,),NO-CH,a*AaCI„  »t  ein  krystaUiniseber,  schwer  UMIidwr 
Medenchlag. 

Das  Hydroxyd  der  Amm oniumbasc,  nu<?  dem  entsprechenden  Chlorid  durch  Schütteln 
mit  Silberoxyd  erhalten,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Dimethjrlojgrooiiiin  und  MethylaOK>lKil 
nach  der  Gleichung: 

C,H,,(Cn,),NOCH,OH  =  C,H,  j(CH,),NO  +  CHjOH, 
oder  in  eine  sanerstoflnialtige  Vcitrindnng  CgHi^O  und  Trimethylamin  nadi  der  Gleichiiii|^: 

C,H,«(CH,),NOCH.OH  »  C«H,«0  +  (CH,).N  +  H,0. 
Die  sauerstofThaltige  Verbindunfj  C^IfuO  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  bei  165  — 166* 
sicricnile«;  Gel,  welches  einen  durcliHrinjjcnden,  an  Pieflcrminzöl  erinnernden  Geruch  besitzt,  die- 
selbe ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  nicht  loslich.  Der  Formel  nach  erscheint  der 
Körper  alt»  ein  Homologes  des  Propargylalkohols  oder  des  Bomeols,  zumal  bei  der  Oxydation 
nnt  KaUurapomanganat  ebw  (flige  Flüssigkeit  erhalten  wird,  wdche  auSUleiid  den  Gcradi  der 
Valerien*  oder  CapronsHuie  seigt  (6), 

OxyconicelD,  C^Hi^NO,  neben  Göniceldin  durch  Red uction  vonDibrom- 
oj^conicnn  mittelst  Zmn  und  Salzsäure  erhalten,  ist  eine  farblose,  im  Geruch  «n 
Conydrin  erinnernde,  zwischen  210 — 220*  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (6). 

Da?  Chlorhydrat,  CgH,jNO'HC!,  bildet  farblose,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeis, 
deren  Kr}staUforin  und  Löslidikeitsvcrhältniss  dem  Wasser  gegenüber  an  das  salz&auie  Conün 
erinneiBi 

Des  Goldsais,  C,Hi^NO*Ha*Atta,,  bildet  leicht  lösliche,  deibe  Naddn. 
Dibromoxyconiceln,' ans  dem  Bromhydrat  des  Ttjbromojgrconiiiis  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Aether  gewonnen»  ist  ein  schweres,  nach  Conim 

riecliendes  Oel,  welches  durch  Umlagerung  in  bromwasserstoflbaure  Salze  über* 
geht.  Das  Dibromoxyconiceln  wird  durch  Reduction  in  Oxyconicein  und  Coni- 
ciiidin  übergefllhrt  (siehe  diese). 

Die  eir>fachen  Salze  krystallisiren  nicht. 

Das  Platin&alz,  (C,Hj,Br,NO -Hgi),PtCl^,  (im  Vacuum  getrodmet)  ist  ein  sd&wer 

löslicher  Niederschlag. 


CH 

4.  9>Con icein, 

CH, 


CH 


t 


(?),  wird  durch  Eintragen  von 

CH  -  CH, 
N  — CH,-CH, 
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Bromconim  (ans  Coniin  und  unterbromigsaurem  Natron)  in  concentrirle  Schwefel* 
säuie  und  2  ständige  Erbitxen  der  so  erhaltenen  iXtoung  auf  180—140**  ge- 


Da?  aus  dem  Reaction^produkte  durch  Uebersätttgen  mit  Kalihydrat  abgeschiedene  Basen« 
geiiiisch  wird  mit  \Va?iscrdampf  tihcrgetriebcn,  das  De^tiHnt  in  Acthcr  aufgcnomiiien,  über  Pot- 
asche  getrocknet  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  rectificirt.  Zur  Entfernung  des 
regencriitni  Cmniiu  wiid  die  Fnctiotk  158—168°  mit  Phcnflaenföl  behanddl;  der  entstcheiide 
Conjlphcnyliliiohiiiistioff  ist  mit  WiHeidiinpfeii  nur  wenig  Attchtig  and  bleibt  daher  bei  der 
Destillation  In  Oampfttrom  cum  g;rösstcn  Tbeil  zurück.  Das  Destillat  wirJ  mit  SaladUue  ncu- 
tralisirt  und  der  snuren  Lösung  das  Scnfül  und  der  Harnstoff  durch  Aothcr  entrogcn.  Beim 
Eindampfen  der  Losung  krystalltsirt  ein  Theil  des  ^-Cnnirt-inchlorhydrats  aus;  der  in  der  Mutter- 
lauge verbleibende  Antheit  Usst  sich  mit  Hülfe  des  1  ikmts  isoliren  (8). 

Das  fi-Conicem  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  158°  (uncorr.)  unter 
729Mi]lim.  Druck  siedet  und  bei  das  spec  Gew.  0*897$»  bezogen  auf  Wasser 
von  -h  4",  besitst;  es  ist  optisch  activ  und  bewirkt  eine  Ablenkung  des  polarisirten 
Uc|^(strahls  nach  links  um  7^48'*  Diese  Beachtung  ist  um  so  aufßttliger,  als 
diese  Base  durch  Abspaltung  von  S  Wasserstoffiitomen  ans  dem  recbtsdrehenden 
Coniin  entstanden  ist  Das  Conicein  lässt  sich  weder  durch  Zinn  und  Salz- 
säure» noch  in  absolut  alkoholischer  Losung  mittelst  Natrium  in  Coniin  überlUhren. 

Dtt  Cblorhydrmt,  CgH,,N  HCl  +H,0,  bildet  dicke,  InfkbeiUiiidige  Nadeln  oderPiisnicn; 

das  entwässerte  Salz  sieht  langsam  Wasser  an  und  ZLTnies<^t. 

Das  G  «1 1  d  s  a  1  r ,  C  ^  H ,  j  N  •  H  Cl '  Au  CI , ,  bildet  lange,  dicke,  schwer  lösliche  Prismen,  welche 
unter  geringer  Gasentwicklung  bei  207^  schmelzen. 

Da»  Platiaaalz.  (CaH,  »N  HCOjPtCi«.  kiystaliisixt  in  IWeh,  welche  In  Wasser  verhihniss- 
mltnig  sdiwer  lödidi  sind,  bei  810^  sich  brihinco  «nd  bei  SI8^  unter  Zersetzung  schmelten. 

Da»  Qneeksilbersals  »ciheidet  sich  als  &rblo»cs,  bald  au  httbschen  Kiy^tallen  etstanendes 
Oel  ab;  in  "Wasser  ist  es  leicht  loslich. 

Das  Pikrat  loystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Prismen  vom  ZersetsungsschmeU* 
punkt  225**. 


5.  e-Conicein, 

„  ... ,  entsteht  durch  4tiigiges  Digeriren  von 
^.    ^^»"«  CO 

Jodconiinjodliydrat  mit  conccntrirter  überschüssiger  Natronlauge  im  Einschraelz- 
rohr  bei  90 (81}. 

Zur  bolining  des  I-Coniorilns  wird  das  Basengemisch  mit  Wasserdampf  llbctgctrieben  und 
dem  Destillat  durch  Aetbcr  entaogen.   Nach  dem  Trocknen  aber  Potasdie  wird  das  L<iaungB> 

mittel  verjagti  und  der  RQckstand  rectificirt.    Die  Fraction  146  —  155°  wird  durch  UebcrfÜhrung 

in  das  Pikntt  gereinigt;  letzteres  wird  durch  Salzsäure  in  das  Chlorhyrirat  übergeführt,  aus  dem 
die  Base  nach  Entfernung  der  abgeschiedenen  l'ikrinsaure  (durch  l<iltration  und  Ausschütteln 
mit  Aetber)  in  der  üblichen  Weise  durch  Kahhydrat  frei  gemacht  wird. 

Das  e-Conicein  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  150 — 151°  siedet  und  eine 
Ablenkung  der  Polarisniionsebene  nach  rechts  um  >gegen  42^«  bewirkt;  es  wird 
durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  nicht 
reducirt 

Das  Chlorhydrat  binterbleibt  bdm  Eindampfen  seiner  Lösung  als  feste  Masse,  welche 
an  der  Luft  in  koiter  Zeit  aerfliesst 

Da»  Goldsala,  CgHj^N'HQ'AuClyi  bildet  prachtvoUe»  lange  Naddn,  welche  in  kalten 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  178^  seikmcben. 

Das  Platinsala  krystallisirt  in  susammengewachsenen  Prbmen,  welche  sehr  leicht  lös« 
Utk  sind. 
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Das  Quecksilbersalz  bildet  kleine,  eompakte  Kijclalle,  welche  sidi  meildich  sehi 
als  die  entsprechende  ?- Verbindung  lösen. 

Das  Pikrat  ist  von  der  entsprechenden  d- Verbindung  nicht  tu  unterscheiden;  htlbsche. 
schwer  Itfsliche  MÜdelcheD  vom  Sdmip.  223—224**. 

6*  Ein  vielleicht  isomeres,  aber  nicht  näher  untersuchtes  Co  nie  ein  entsteht 
bei  der  Darstellung  der  ß- Verbindung  (7). 


CH 


7.  a-Isopropylpiperideln, 


t 


CH 


,  wie  das  a-Pipe- 


NH 

cdem  gewonnen  und  aus  der  Rohbase  durch  das  Zinksak  abgeschieden,  ist 
eine  unangenehm  rwchende  FlUsngkeit,  welche  bei  163—165"  siedet  und  bei  0* 
das  spec.  Gew.  0*8956  besitzt.  Die  secundüre  Natur  der  Base  folgt  aus  der  Bil- 
dung einer  Nitrosoverbindung  (9).  , 

Das  Platindoppelsals,  (ggH,,N<UCl),HCl^,  bildet  Taicln,  weklie  bei  169<*  uMer 
Zesetuiog  schmelzen. 

8.  Paraconiin,  C^H,j,N,  wird  durch  Krhit/.en  von  Butylaldehyd  (10)  oder 
Butilidenchlorid  oder  Bromid  (11)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  er- 
halten. 

Das  Paraconiin  ist  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  von  coniinähnlichcm 
Geruch,  welche  sich  an  der  Luft  bald  bräunt  und  dickflüssig  wird;  es  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  scheidet  sich  daraus  bei  schwachem  Erwtrmen  wieder 
ab.  Die  wttssrige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack; die  physiologischen  Wirkungen  sind  denen  des  Conitns  ausserordentlidi 
iUmlich.  Das  Paraconiin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  unter  «nem  Druck  von 
759  Milltm.  bei  168—170*'  siedet  und  deren  spec.  Gew.  bei  0"*  0'91d,  bei  15* 
0*899  beträgt  (ScHlFF).  Die  Base  geht  durcli  vorsichdge  Oxydation  in  Batter- 
säure  und  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Fyridincarbonsäure,  durch  Reducttoa 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wahrscheinlich  in  eine  Hexahydrobase  Uber. 

Das  Chlorhydrat  ist  sehr  schwierig  zur  Krystalli&ation  zu  bringen. 

Das  Platindoppclsalz,  (CeH,  ^N-HC^yPtQ^,  fällt  ab  Od,  welches  bald  zu  poiueraruen- 
gdbcn  Kiystallen  cistairt;  die  wlUsrigc  Lösung  erleidet  auf  50**  erwSrmt  Zersetzung,  wobei 
Biillenlluregentcb  anftritt. 

Das  Paiaeoniin  giebt  mit  Jodmethyl  eine  flU^iige  Ammoiuiiiiijodllrv«tfaiiidoiig^  wdche  stdi 
durch  Schuttein  mit  frisch  gefftUtem  Silberoxyd  Uberftlhren  lässt  in 

Acthylparnconiinamraoniumhydrat,  Aethylparaconiumhydrnt.  Dasselbe  ist 
eine  bitter  sclimeckcnde,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  saksaurf  Lösung  mit  Platiachlorid 
das  Doppelsalz,  (CgH^jN  CiMj'Hi^'lj^PtCl^f  bildet;  gelber,  kry&tallinischer,  in  Wasser  schwer 
Ittdiclwr  Nicdan^bg. 

Methylparaeonitn  entateht  nach  BfiaiABL  und  Gundklach  (n)  beim  Eihitses  von 
ButilidenehloTid  mit  alkoholiMher  MethyhuniaUtomig  auf  180^ 

9.  TetrahydrocoUidin,  durch  Erhitzen  von  Isobutylaldehydammoniak  er- 

halten,  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit^  welche  in 
Wasser  wenig  loslich  ist  und  bei  145  — Ii?"  siedet  (12). 

10.  Tetrahydrocollidin,  durch  4—5  stündiges  Erhitzen  von  Ammonium- 

formiat  mit  Aceton  erhalten  —gleichzeitig  entstehen  noch  zwei  isomere  Tetrahydro- 
coridinc  —  ist  ein  üirbloscs,  stark  lichtbrechendes,  bewegliches,  bei  156  —  156** 
sicciendeä  Gel  von  stark  basischen  Eigenschaiten  und  schwachem  Alkaloüd- 
geruch  (laa). 
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Das  Chlorhydrat,  CgH,jN'IlCI.  bildet  farblose  Naddo,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
kidit  iMUch  lind. 

Dtt  PUltasals,  (C,R,|N*HCl)9PtCl4.  krjritalBfixt  in  UdnHi,  offBogeforbcncn  Nadebi, 

wdche  in  heitsem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  204**  sich  icrsetzen. 

II.  Tetrahydrocollidin,  Tetrahydrotrimethylpyridin»  vergl.  Viayl- 
diacetonin,  Bd.  V,  pag.  506. 

13.  vergl.  l'seudoconhydha  und  a-Lupettdylalkm. 

HexabydrocoUidine 
(Copellidine),  CgHt^N« 

a-Propylpiperidin,  CjH9(CsHj)N H,  entsteht  durch  Reduction  des  AUyl- 
pyridins,  C^HyN  (siehe  dieses},  mit  Natrium  und  Alkohol  (13),  des  Conyrins  mit 
Jodwasserstofisäure  (14),  sowie  des  a-Coniceiuis  mit  Jodwasserstoffsäuie  und  Fhos- 
phor  (7). 

Das  a-Propylpiperidin,  welches  bei  166 — 167"  siedet  und  bei  0**  das  spec. 
Gew.  0*8626  besitzt,  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Coniin  voll- 
ständig überein,  mit  dem  es  chemisch  auch  identisch  ist 

Dm  Chlorbydrat,  C,Ht,N'Ha,  loyitallbirt  Mtt  Alkohol  m  seideglllDsenden,  nidit  ter- 

flicsslichcn  Nadeln,  welche  bei  202  —  203**  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  lOdtch  sind. 
Da.s  Plntins.ll/  fällt  ölig  und  erstarrt  bL-im  Stehen  zu  krystallinischen  Wttien,  wclcbe  in 

Wasser,  ja  selbst  in  Aether- Alkohol  sehr  kicbt  loslich  tilld. 
Das  Goldsais  fällt  als  Ocl. 

Dt*  JedcadmiunsaU,  CC,H,7N-HJ),CdJ,,  Mt  ab  Od,  welches  rasch  zu  habtciien 
Kiyitallen  vom  Sdmip.  117—118^  «istant 

Die  Nitrosoverbindung  bildet  ein  selbst  im  luftverdOnnten  Räume  nicht  Inystallisii^ 

bares  Oel. 

Das  a-Propylpiperidin  ist  mit  dem  Coniin  chemisch  identisch,  weil  es  bei  der 
trocknen  Destillation  seines  Chlorhydrats  wie  das  Coniin  in  Conyrin  (^i  I'ru|)yl- 
Pyridin)  übcr^elit,  physikalisch  ist  es  aber  nur  isomer,  da  es  optisch  inactiv  ist. 

Die  Spaltung  des  a-Propylpiperidins  in  die  beiden  optiscii  aciiven  Isomeren 
gelingt  mit  Hülfe  des  aus  gleichen  Molekülen  Weinsäure  und  Base  hergestellten 
Weinsäuren  Salzes;  aus  der  bis  xur  Syrupsdicke  eingedampften  Lösung  krystallisirt 
das  Sals  der  rechtsdrehenden  Base  durch  Hineinlegen  eines  Krystallsplitters 
von  Coniintartrat  zum  grösslen  Theile  aus,  während  das  des  liiriEsdrehenden 
Coniins  gelöst  bleibt  und  sich  durch  Abpressen  swischen  Fliesspapier  von  der 
ausgeschiedenen  Krystallmasse  trennen  lässt  Die  aus  dem  Weinsäuren  Sabse 
durch  Kalihydrat  abgeschiedene  Base  ist  identisch  mit 

Coniin.  Rechts  -  Coniin,  rechtsdrehendes  a-Propylpiperidin. 
Eigenschaften  und  Darstellungsweise,  •  vergl.  Bd.  I,  pag.  408.  Synthese  vergl. 
o-Propylpiperidin  (Ladenüukc). 

Das  Coniin,  welches  durch  Abspaltunp;  von  2  Wasserstoftatomcn  in  die 
Coniceine  übergeht  (siehe  diese),  wiid  durch  1  slUndiges  Krliiizen  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  und  Thusphor  auf  260"  in  Octylamin  und  Getan  zer- 
setzt (7).  Das  Coniin  muM  chemisch  als  ai*Propylpipertdin  aufgefiust  werden, 
und  swar  muss  es  die  normale  Propylgruppe  enthalten»  wie  dies  aus  den  Ver- 
suchen LADVNBtmo's  (vergl.  Isopropylpyridin)  hervorgeht  und  von  Baum  durch 
Oxydation  des  Benzoylconiins  su  «•Amidovaleriansäure  bewiesen  ist  (15). 

Ergänzungen  zu  den  Eigenschaften  des  Coniins,  vergl.  Bd.  I,  pag.  408. 

Das  q;>ecifische  Drehungsvermögen  des  natOrlidien  Coniins  ist  «d»  ==  +  18'79, 
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das  des  synthetischen  «(d)  »  +  13*87;  das  spec.  Gew.  wurde  übereinstimmend  bet 
20°  zu  0-845  gefunden. 

Das  Chlorhydrat  der  sjpnthetischen,  rechtsdrehenden  Base  schmiltt  bei  SI7*$^ 
das  des  oaUtrlichen  Coniiiu  bei  317*5--SlS'5^ 

Links •Coniin»  linksdrehendes  a-Propylpiperidin,  entsteht  neben 
Rechts-Qtniin  bd  der  Speltong  des  e-Fropylpiperidins  (siehe  dieses).  Dasselbe 
bemtst  ein  iast  ebenso  grosses  spectfisches  DrehungsvennOgen  nach  linkst  wie 
das  natürlich  ▼oikommcnde  Contin  nach  rechts. 

Das  weinsaure  Salz  kiystallisart  nicht  Dasjodcadmiamsalsistin  Wasser  leichtet 
löslich  als  das  der  Rechtsbase. 


Das  Conydrin  inuss  nach  den  Versuchen  von  Hofmann  als  ein  Oxyconün 
aufgefasst  werden,  weil  es  durch  vierstündiges  Erhitsen  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wicht Jodwasscrstofisäure  und  Phosphor  auf  150*  m  das  Jodhydrat  eines  jocfittse 
Coniins  ttbeigeht.  Dieses  Salz  wird  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  ^att 
zu  Coniin  reducirt 

Beim  Erhitsen  von  Conydrin  mit  Jodwasseistoftsäure  auf  300**  entsteht  gerade 

wie  beim  Coniin  fast  nur  Octan  (7). 

Jodconiin,  C^H^^JN,  scheidet  sich  aus  dem  Jodhydrat  auf  Zusatz  von 
Alkali  als  schweres  Oel  ab;  dasselbe  verwandelt  sich  beim  Erwarmen  auf  100'  ia 
das  Jodhydrat  des  a-  und  7-Coniceins  (7),  vergl.  auch  pag.  578. 

Da?  Jodhydrat  des  jndirten  Coniins,  CgTIjgJN'HJ,  vergl.  Conydrin,  bildet  fart>- 
lose,  prismatische  KrysuUe,  welche  in  kaltem  Wa&ser  massig,  in  heissem  leicht  löslich  sind;  bei 

der  DcilOIirtiaii  mit  ttbenehttMiger  Nanoidauge  enmcfat  hmptilfdiUcli  a-CdnkelD,  b«i 
DeatilbtioB  mit  wMMrfrdan  Kalk  vorwi^end  p*Coiiiodbi. 

Das  Chlorhydrat  des  jodirten  Coniins,  CgHi^JN-HG,  entsteht  beim  Digerifen  do 

Jodhydrat^  mit  Silbeichlorid  in  der  Kälte;  in  Wasser  mässig  lösliche  Kiystalle. 

Das  Platins  all,  (C,H ,  ^JN  ■  HCl),  PtQ^,  ist  eine  schwerlösliche,  krystallinische  Verbinrlun^. 

Das  Chlorhydrat  des  chlorirten  Coniins,  CjHjgClN  HCl,  entsteht, 
wenn  das  Jodhydrat  der  jodirten  liase  mit  überschüssigem  Chlorsilber  gekocht 
wird;  blättrige  Kiystalle. 

Da«  PUtindopp«I»Blt,  (C,H|,C1N  HCO^ItCl«,  krystaUtftrt  in  gclbe&i  dcndieh  kkkl 
Ififllidiai  Nadeln. 

Bromconiin,  C|H|4|BrN»  Inldet  aich  bei  der  Einwirkung  eines  staik  ge> 

kühlten  Gemisches  von  Brom  (1  Mol.)  und  Natronhydrat  (1  Mol.)  auf  Coniin 
(1  Mol.);  fast  farblose,  schwere,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  (6).  Reim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  a*Conicein,  mit  Natronlauge  Y*Conice!n  und  Tiv 

bromoxyroniin. 

Das  Bromhydrat  des  bromirten  Coniins,  C,H,  ^HrN-HBr  (?),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphurtribromid  auf  Conydrin;    schwer  lösliche,  krystailinische  Verbindang  (7). 

Tribromoxyconiin,  C^Hj^Br^NO,  bildet  ein  schweres,  dufchdringend 
riechendes  klares  Oel,  welches  sofort  in  bromwasserstoflsauret  TribromoiqrcoiiUii 
und  Dibromoxyconiceln  aerfUllt  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salsaftote  wird 
es  in  f-Conicein  und  Coniin  flbeigefUhit  (Hofmann). 


(5)»  vergl.  Bd.  I,  pag.  41s. 


NH 
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Das  Bromhydrat,  CgH, ^BfjNO-HBt.   Durch  Einwirkung  von  Brom  (3  MoL)  und  Natron- 
liydrat  (2  MoL)  auf  Coniinchlor-  oder  Bromhydrat  (1  MoL)  in  verdünnter  Losung  entsteht  eine 
ölige  Vcfbiodiug  C,H,,BrN*8Br<Br(}X  «eiche  ikh  beim  EiwUnncn  Itet  und  in  das  Tribrom 
«(*j90mMf«mbjdMai  ttbeigeht.  IMetet  Sek  kiystaUisirt  in  Kadeln,  welche  in  kaltem  Waner 
•dw  adiwcr,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat  wir«!  (}uTch  SrhtUtcln  fk-<;  cntsprccbendc-n  BromhydratS  mit  Clllomiber 
erhalten;        verhält  sich  wie  das  Bromhydrat,  nur  ist  es  in  Wasser  löslicher. 

Das  Platindoppelsalt,  (C,H|^Br,NO  HCl),Pta^,  (bei  m")  ist  ein  gelber,  krystallini- 
■«ber*  In  Wasaer  fast  mlttdidicr  NicdeiacUag. 

Daa  Gotddoppaltalx,  C,H,4Br,NO-HCl*AnClB.  (bei  100^  flüh  alt  Od,  weldict 
bald  biyatalllniieb  erstarrt. 

Pseudoconhydrin,  C^Hi^NO,  ist  ein  im  Schierling  vorkommendes  AI« 
kaloid.  Dasselbe  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  sehr  leicht  löslich  i'^t  iTrd  stark  alkalisch  reagirt.  Das  Pseudoconhydrin 
schmilzt  bei  lOü — 1Ü2"  (sublimirt  aber  schon  vorher  in  weissen  Nadeln)  und 
siedet  bei  229— 231  ^  Das  spec.  Drehungsvermogen  an»,  beträgt  h- 4-3°.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  und  etwas  amorphem  Pliosphor 
entsteht  das  Jodhydrat  eines  jodirten  Coniins,  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  bildet  sich  eine  leicht  flüchtige,  mit  Wasserdämpfen  übergeiiende  Base. 

Daa  Chlorhydrat.  C,IIi, NO-HO;  bildet  farbloac,  etwu  bygnabopiache  Kiyilalle,  die 
in  Waaaer  und  AUcohol  aebr  Idcht  vnd  andi  in  Aedier  lllalidi  sind. 

Das  Bromhydrat.  C,H|TNO'BrH,  krystalUsirt  in  luftbestündigen  Tafeb. 

Da«  Jodhydrat  Hhnelt  dem  Bromhydrat;  es  ftrbt  sich  aber  an  der  Luft  biaan  Und 
scheidet  beim  Eindampfen  der  sauren  Lösung  ein  schwarzes  Pcrjodid  ab. 

Das  Jodhydrat  eines  Jodconiins,  C|HjfJN'IiJ,  durch  8 stUndiges  Krhitxen  von  Pseudo- 
oonh^dria  adt  fandmider  Jodwaaaente^llure  nad  ettvaa  amorphem  Phosphor  auf  150*^  erhalten, 
UMet  fivblose,  «ancBlbnnlKe  KtystaUe  (ans  beiaiera  Wasser),  wdcbe  sich  an  der  Lnft  etwas 
fldUicb  fiiiben  nnd  bei  166"  sdundsen.  Dwch  ReducSioo  entsteht  eine  Allehtigo  Base. 

CH, 

a-Pipecolylmethylalkia,  C,H,,NO, 

CH, 


^CHjCHjQHCH,, 

NH 

dem  Conydrin  vielleicht  physikalisch  isomer,  wird  durcli  Reduction  des  Picolyl- 
methylaikms  mittelst  Natrium  und  Alkohol  erhalten  (16). 

Das  Pipecolinmethylalkin  ist  eine  krystallisirte  Base,  welche  bei  45—47° 
schmiht  und  bei  334—236"  nedet;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  es  ist  eine  secnndfire  Base,  welche  optisch  inactiv  ist  und  in  witssriger 
Lösung  stafk  alkalisch  reagirt.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ein  in  Wasser  sdiwer  lOslicbea  Od. 

Das  Platinsalt,  (C.H^ TNO*Ha),Pta4,  scheidet sidi ans  der  alkobelisobcn LAsnng  in 
Kiyslallen  vom  Schmp.  179*^  ab. 

a- Lupetidylalkin,  C5  H  3  (CHj  CH,CH,ÜH)NH ,  (Darstellung  vergl. 
a-Pipecolylalkin)  ist  eine  ölige,  schon  weit  unter  0**  schmelzende  und  bei  232 
bis  234°  siedende  1  iussigkeit,  welche  einen  pseudoconhydrinälm liehen  Geruch 
besitzt  Bei  der  Destillation  des  Reactionsjjrodukts,  welches  durch  Erhit/cn  des 
Alkins  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  erhalten  wird, 
mit  Kali,  entsteht  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  intensiv,  aber  nicht  un- 
angenehm riechende  Base,  dessen  Goldsalz,  CgH^^N  HCl- AuCl„  (scide- 
glKnsende,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  117— 118")  die  Zusammensetzung  eines 
Conicetes  besitzt  (vergl.  pag.  578}. 
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Dm  Bromlifdrat  leheidet  ildi  nadb  ttngeien  Stdien  im  Buiocatot  in  Udacn«  fedei>> 
lllrmigen  Kiyitillai  A,  die  eber  u  der  Luft  niort  wieder  leriUemcn« 

Dimethyloxyconiin,  CgHi9(CH|)tNO»  durch  Erhitsen  des  Meth^ldi- 

methyloxyconiinammoniumhydrats  erhalten,  ist  eine  farblose,  dincbsiclitige,  bei 
225—826**  siedende  Flüssigkeit,  welche,  obwohl  in  Wasser  nur  wenig  löslich, 
diesem  eine  stark  alkalische  Reaction  ertheilt.  Mit  Natrium  entsteht  eine  krystal- 
linische  Verbindung,  welrbe  dincli  Wasser  unter  Regenerirung  der  Base  xeii^^ 
wird.    T^ie  Salze  sind  meist  leicht  lo  lirh  und  schwer  krystallisirbar. 

Das  Üoldsal»,  C,Hjj(CH,),NÜ  liCl  AuCl,,  ßÜlt  als  Oel,  weiches  sofort  ki>stai]iaisch 
ertbnrl» 

Das  Dimethyloxycomin  wäre  der  Formel  nach  als  ein  Dimethyloxyconitn 
aufzufassen,  dagegen  spricht  jedoch  der  niedrige  Siedepunkt  der  Base  (6). 
Alkylirte  Coniine,  vergl.  Bd.  I,  pag.  413. 

Nachtrag. 

V -  Methylconiin ,  C^Hj^N-CH,,  durch  lOstündiges  Erwärmen  einer 
wässrigen  Lösung  von  Coniin  (9  Grm.)  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Losung 
von  methylschwefelsavireni  Kalium  (25  Grm.)  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  ist 
ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  einen  conünartigen,  aber  etwas 
fauligen  Geruch  besitzt  und  bei  176  5°  siedet. 

Dm  Clilorliydret,  C,Hj,N'HCl,  «dmiatt  bei  186—189*  und  mUimitt,  Ober  240* 
erUttt,  in  weinen  Nftdeln. 

Das  Gold  sali,  C^Hj^N'HCI,  tdieidet  sich  aus  hcissem  Wasser,  in  dem  et  wbr  tAwtr 
Itfalich  ist,  zuerst  als  Ocl.  alsdann  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  1%^  ab. 

Das  Platinsall,  (CyHi,N-HCl),PtCl4,  ein  sehr  leicht  ktelicher  Niederschl«c  wekber 
bei  168-160*  schmiltt. 

Benzoylconiin,  CjNjjN'COCßHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  Coniin  in  Gegenwart  von  soviel  Natronlauge,  als  zur  BUdung  der 
Ireiwerdenden  Salzsäure  erforderlich  ist  Dasselbe  wird  dem  Reaction^odukt, 
nadi  dem  Erwärmen  mit  Wasser,  zur  Zerstftntng  des  nicht  angegriffenen  Benzoyl* 
Chlorids,  durch  Aether  entzogen,  welcher  alsdann  durch  successives  Schütteln  mit 
Schwefelsäure  und  Natronhydrat  von  jeder  Spur  Coniin  und  Benzoesäure  befreit 
wird  (17). 

Das  Benzoylconiin  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aelhers  rils  dickes, 
speci fisch  schweres  Oel  zurück,  dass  auch  nach  monatelangem  Stellen  nicht 
erstarrt  Durch  Oxydation  mit  der  3 ^  fachen  Menge  Kaliumpermanganat  entsteht 
Amidovalenansaure  (vergl.  pag.  558)  und 

Benzoylhomoconitnsäure,  C^HigO^NCOC^H«.  Dieselbe  krystallisiit 
aus  Wasser  in  langen,  starken  Nadeln,  aus  Essigester  je  nach  der  Concenttation 
in  Msmen  oder  Nadeln,  welche  bei  142—143°  schmelzen  und  bei  185^  wieder 
erstarren..  Die  Säure  ist  In  absolutem  Aether,  sowie  in  kaltem  Wasser  sdiwer, 
in  Essigester,  zumal  in  heissem,  ziemlich  reichlich,  noch  leichter  in  Alkohol 
löslich;  sie  spaltet  durch  langes,  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  geringe  Mengen 
von  Benzoesäure  ab.  Die  Bcnzoyihomoroniinsäure  löst  sich  leicht  in  verdünntem 
Ammoniak  und  Natriumcarbonat  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Mineral 
säuren  wieder  abgeschieden  (17). 

Das  Silbersaii,  CjjHggAgNO,,  (bei  105")  ist  ein  weisser,  amorpher  Niedeischlag, 
welriicr  in  beittem  WMier  nenlg,  in  Alkoliol  nidit  lüilicb  iit 

Dm  Kttpfersalx,  (Cj^H,0MOg),Ciii,  ist  ein  biangeftibter,  «noipher  Niedenddeg,  der 
sich  wie  dM  Silbcmls  vcrhUt  (15). 
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BentoylhotnocoQÜnsäureäthylester,  C,  jll^  i'^Öj,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
langen,  flachen,  prisniatischcn  Krystallen  vom  Schnip.  95°,  wclrhc  in  Alkohol  Acther,  Chloro- 
form und  Esiiigester  kicht,   dagegen  in  Wasser  und  Petroleumaihcr  tust  gar  Dicht  löslich  sind. 

NH, 

Homoconiinsfture»  C|HitOsN,  I  ^^.Hf  ,  wird  aus  dem 

CH-CH,.CH,.CH,.COOH 

Chiorhydrate  durch  4— östUndiges  Erhitzen  der  Benzoylhomoconiinsäure  mit  con- 

rentrirter  Salzsäure  auf  170 — 180°  erhalten  und  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem 

.    Silbcioxyd  abgeschieden.   Zur  Trennung  von  dem  gleichi^citig  gebildeten  inneren 

Anhydrid  der  Homoconiinsaure  wird  das  eingeengte  Filtrat  in  wenig  y6  proc. 

Alkohol   gelöst;  die  Homoconünsäure    scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether 

in  kleinen,  weissen,  nadeiförmigen  Krystallen  ab.    Die  Saure  schmilzt  unter 

Zenetzung  bei  158  ^  indem  sie  sich  in  das  innere  Anhydrid  (a'-Oxy-a-propyl- 

piperidin)  verwandelt;  die  wässrige  Ijösang  reagirt  neutral  und  ist  optisch  inak^Y. 

Die  Homocominsäure  mufs,  wie  aus  der  Constitutionsformel  hervoigeht,  als  eiiw 

Amidosäure  aufgefasst  werden,  da  die  Spaltung  im  Fyridinkem  stattgefunden 

hat  (i5> 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  braune,  tähe,  sehr  hygroskopische,  nicht  krystallisirbare  Masse. 
Das  PUtissaU,  (CiHifNO^-UCO^Pta«!  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  l«dkb« 
Krystalle. 

o'-Oxy-a-propylpiperidin,  C^Hj^NO,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Homo- 
coniinsaure auf  ihren  Schmelzpunkt,  bowie  durch  AuÜosen  der  Homoconünsäure  in 
fast  wasserfreiem  Alkohol  und  nacbherigem  Fällen  durch  absoluten  Aether.  Das- 
selbe muss  als  das  innere  Anhydrid  der  Homoconünsäure  aufgefasst  werden  (vergl. 
«•Piperidon,  pag.  559).  Das  a'-Oxy-a-propylpiperidin  krystallisirt  aus  Petroleum- 
äther  in  weissen  Krystallen,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aetiier  und  Chloroform 
leicht  löslich  sind.  Dasselbe  schmibt  bei  Si^-Sj^*^  und  lässt  sich,  vorsichtig  erhitsf, 
unzersetst  destilliren.  Das  Anhydrid  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
Batytwasser  auf  dem  Dampf  bade  in  die  freie  Säure  zurück  verwandelt  (15). 

Conylurethan,  C^H| -CO^CjHi,  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kühlensäureester  auf  gut  abgektlhltes  Coniin  in  Gegenwart  von  wässriger  Kali- 
latii^e  erhallen  und  mit  dem  Keactioosprodukt  durch  Zusatz  von  Wasser  als  Oel 
abgeschieden  (18). 

Das  Cunylurethan  ist  eine  wasserhelle,  bei  245°  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  atlienschem  Geruch;  es  ist  specifisch  leichter  als  Wasser 
und  darin  nicht  löslich.    Das  Conylurethan,   welches   sich    mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  concentrirter  Kalilauge  kochen,  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
zugeschmohNmen  Rohr  auf  SOO^  ohne  Veränderung  erhitzen  lässt,  wird  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelsrohr  bei  100**  in  Coniin, 
Chloräthyl  und  Kohlensäure  gespalten;  bei  der  Destillation  mit  Phospbotsäuie- 
anhydrid  entsteht  wahrscheinlich  Conylen,  CgH,  4.  Das  Conylurethan  geht  durch 
Oxydation  mit  gut  abgekfihlter,  rauchender  Salpetersäure  in  den  Ester  einer  Säure 
(Conünsäure),  C,H,40jNCO,C,Hg  über,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
als  fast  farbloses,  specifisch  schweres  Oel  am  Boden  des  Geiässes  abscheidet. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Kalilauge,  und  wird  daraus  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.    Das  Ammonsalz  giebt  mit  Lösungen   der  Schwer- 
metaÜe  Niederschläge,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,   und  sich  beim  Um- 
krystaliistren  zersetzen.    Der  Ester,  CjHi^OaNCO^CaH^,  spaltet  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  un  zugeschmoUcnen  Rohre  auf  100°  Qüoräthyl  und 
Kohlensäure  ab  und  geht  über  in 
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CenliBsittftcUorhydrat»  C|H,|NO,«HCL  DtMdbe  liildctfioH^  amwaag  I9110- 

skopische  Prismeo,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  lOtlidi  riad.  Ei  ist  Ofvtiich  aktiv  md 

besitzt  keine  giftigen  Eigenschaften. 

Das  Flatinsalt  krystallisirt  in  langen,  leicht  iösUchen  Nadeln  oder  PrismeiL 
Coaiintlnre  (i.  ConjrltiieditD)»  bhlug  nidit  isolht,  Imdd  oidit  mehr  ab  eine  SStue  nüt 

gescfalotteaen  Ring  «u^efan^weideD,  da  sie  «o  vide  Wassentofitoaie  im  MoldttU  endillt,  ak 

eiae  Siure  mit  7  Kohknttodfatonien  Uberh:itipt  zu  binden  vermag. 

C o n yl ph  c n  yl harn  s t LI  f  f,  C^IIjgN  CÜNHCjTT  '"•\  lint  «iich  aus  dem  bariijjcn  Rcactions- 

Produkte,  welches  durch  Einwirkung  von  Phenylisocjanat  auf  Coniin  entsteht,  bislang  noch  nicht 

iftolircn  la&sen  (19). 

Co n y Iph  e nylthioliarattoff ,  C,H, gN'CS'NHC(H whd  au  PtienybenilSl  aad  Coaüa 
erhalten;  leidegUnicDdc  Naddn  oder  hei  langomer  Veidnaitanf  (aua  Alkohal)  glaiiglltiacndc 
Prinucn  vom  Sdmip.  88*  (19). 


mit  Phtalsäureanhydrid.  Wartenfömig  vereinigte  Kiystalie  vom  Schmp.  155**.  Das  Contiiu«ls 
geht  Iwim  Erbitscn  auf  210^^  in  das  vorliefgenaante  Phtalrtn  ttbcr  (20). 


entsprechenden  Pyridinbase  nach  der  LADKNBURG'achen  Methode  erhalten  (21), 
ist  «ae  bei  159*5*  siedende  Flflasigkeil;  weiche  in  heiasenn  Wasser  schwerer  1^ 
lieh  ist  als  in  kaltem.  Das  spec.  Gew.  betiXgt  bei  0*  0-8668. 

Das  Chlorhfdrat,  C,H,,N*Ha,  bildet  ihombiiche,  liemlich  InfOieitliidife,  k  Wasser 
•ehr  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  210^. 

Das  Jodhydrat  krystallibirt  bu9,  Benzol  in  farb1o<ien  Blättern,  Welche  bei  848°  schmelsen. 
Das  Bromhydrat  ist  luftbeständij^  und  schniil/t  bei  233°. 

Das  Platindoppelsalz,  (C,H j,N  HCl),Pta^,  bildet  monokiinc  Krystalle,  welche  in 
AetbiiHAIkohol  anlodidi  sind;  ihr  Sdimel«-  nnd  Zertetnu^iinkt  li^  bei  188—198^*. 

Das  Pikrat  ttUt  als  bald  eistMrendcs  Oel  and  wird  durch  Uadoystalliaten  an»  bdaacm 
Wasser  in  gelben,  nicht  sehr  löslichen  Prismen  erhalten. 

Das  Jodcadmiurasalt  f^llt  ebenfalls  als  bald  erstarrendes  Oel;  aus  ganr  verdtinntcti 
Lösungen  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Nadeln  aus,  die  allmählich  verschwinden  und  in  wolü* 
ausgebildete,  monokline  Prismen  Ubergehen.    Schmp.  133* 

Das  Thiocarbamat,  CeHjjNHSHCSNC.Hj,,  entsteht  dorch  MiidwB  von  Sdnvelcl- 
kohlenstoff  uid  laopffopjlpipcridtn  in  alkohalischcr  Lösang;  bibkse,  faystaffiniselte  MiiM  vnn 
Schmp.  105*. 

v-Methyl-K-isopropylpiperidin,  C«H,(C}H7)N-CH|.  Das  Jodhydrat 
dieser  Base  entstellt  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  aut  Isopropylpiperidin  in 

methylalkohnlisrhcr  Losung.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  der  Rück- 
stand n»ii  Kalihydrat  destillirt  und  die  Base  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden 
(l^ADENBURc).  Das  v-Methyl-ot-isopropylpiperidin  ist  eine  wie  Coniin  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  105  —  1(37"  siedet  und  bei  ü'"  das  spec.  Gew.  0  8593  be- 
sitzt (2^). 

Das  Cblorhydrat  ist  ein  inytiaUirirtes,  luftbestttndiges,  in  Wasser  nagemein  Ittsttches  Salz. 

Das  Goldsalz,  C,Hi,N*HCi'Aua,,  Ollt  als  Oel,  welches  bald  kijatallinisch  erstarrt; 
dassellte  ISsst  sidi  ans  heisscm  Wasser,  in  dem  es  schwer  IttsUch  ist,  nur  nnter  Zanaia  traa 
concentrirter  SalssÜme  nmkiystallisireni  gllnsende,  gestreifte  BUntchcn  vomSdnnp.  181*. 

Das  Platinsalz,  (C,H,,N-HCl),PtCl4,  scheidet  sidi  beim  Stehen  der  wüssrigen  LOsmig 
in  Krystalldruüen  a)),  lir  nvs  ^ievseitigen  Tafieln  bestehen  und  in  Wasser  siemlieh  leicht  Idslich 
sind;  es  sduniUt  bei  99—100'*. 


Conjlenaminphtaleln,  CgH^j 

ConylenphtalaminsMure,  C^H 


*         entsteht  behn  Erhitzen  von  Coniin 


I,  ist  eine  anorphe  tfssse  (so). 


2.  a-Isopropylpiperidin,  C^H^^CH^^n') 
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DMPikrat,  C,Hj,N  C,H,(NO,)sOH.  kiTrtalüsirt  am  Wimct  in  gdbem 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  breiten  Blättern  vom  Schmp.  149**. 

O'Propyl  -  6  •  amidovaleriansäure,  «•  Propylhomopiperidinsäure, 
CgH^^NO,,  NHjCH2  CH,-CH..-CH.(C5H,)COOH,  aus  deoi  7-Phtalimulo].ro- 
pylprupylmalonsäureestcr  ähnlich  wie  die  Homoi  ii  undinsäure  gewonnen,  scheidet 
sich  aus  wässriger  Lösung  aut  Zusatz  von  Aether-Alkohol  in  grossen,  wasserhcllen, 
Qionoklinen  Krystallen  ab,  welche  bei  186 (uncorr.)  unter  tkeÜwdser  Zenetzung 
schmelzeD,  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ligro'in,  Beasol  und  leicht  in  Wasser  lösen. 
Beim  Erhitsen  entsteht  des  Lactsm,  das  ß-Propylpiperidon  (23). 

Dw  Chlorhydrat  ist  eine  lojalalliiiischc»  sehr  hygnMkopiidie  Mute. 

Das  Platinsals»  (C|H„NO,.Ha),PtCl, ,  bildet  gelbliche,  dünne  BUttdiem  «ddie  bei 
806—209'  unter  Zersetzung  schmelren  und  in  \V  i  Hcr  schwer  löslich  sind. 

p-Propyl-a-oxypiperidin,  ß-Propylpiperidon,  C«H,^NO, 
CH, 


CH 


VjCHCjH, 

,  vergl.  a-Propyl-o-amidovaleriansäure,  ist  eine  aus  ver- 

CO 


CH, 

NH 

filzten,  weichen,  glänzenden  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  bei  59°  (uncorr.) 
schmilzt  und  bei  274  ,  bei  156°  unter  40  Millim.  Druck  siedet;  flache,  schnee- 
ähnliche Nadeln  (aus  Ligroin;.  Das  ^Propylpiperidon  wird  von  allen  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  (22). 

Das  Gold-  und  PUtlnsals  lind  Ölige  NiedenetilMge«  welche  im  Vacuoin  ktystaUinisch 
cntancn,  an  der  Loft  aber  wHUattcn. 

3.  7-Isopropylpiperidin,  C5H9(ckc^Uj)NH  (8),  wird  durch  Rcduction 

des  7-Isopropylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen (?3). 

Die  Reindarstellunc  der  Base  ist  schwieriger,  weil  ihr  krystallisircndes  Chlor - 
hydrat  etwas  hygroskopisch  ist  und  sich  daher  nur  schwer  von  dem  nicht  redu- 
cirten,  syrupösen  a-Isopropylpyridinchlorhydrai  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier trennen  lässt 

Das  a-Isopropylpiperidin  besilst  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und  raucht 
an  der  Luft;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  siedet  bei  168 
bis  171». 

Das  PlatindoppeltaU.  (CaHj,N'Ha),PtCl4,  bildet  nach  dem  Unlnyftailiiiiai  lange, 
goldgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  172". 
Da«  Goldsalt  ist  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Hygrin,  C.HjjNO,  Oxyallylpiperidin,  C.HioCCjH^O^N  (?),  wird  als 
Nebenprodukt  bei  der  Cocainfabrikation  gewonnen  (24,  26). 

Die  Isolirung  gelingt  durch  wiederholte  Destillation  im  thciiwcisen  Vacuum,  wobei  sich 
dis  Hygrin  ttBier  dson  Dfttdc  von  50  MiUtm.  in  der  Fntiäum  128—131°  anmmmdte. 

•  Das  Hygrin  ist  eine  Flflssigkeit,  welche  bei  gewöhnlichem  Druck»  namentlich 
in  einer  Stickstotihtmosphilre,  so  gut  wie  unxersetzt  bei  198—195°  (corr.)  siedet 
und  bei  19*  das  spec.  Gew.  0*940  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur 
besitzt  Das  specifiscfae  Drehungsvermögen  betrügt  («)d»8*78^  Das  Atkalold 
wird  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Hygrinsäurei 
CgHjiNO,,  (wahrscheinlich  7-Piperidincarbonsäure)  übergeführt. 

Da?  Chlorhydrn  t ,  CJlj.NOHa,  wird  durch  Einleiten  von  gasförmiger  SalzsXure  in  die 
absolut  ätherische  Lösung  der  Bas«  erhalten;  hübsche  Nadeln. 
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Du  Jod  Ii  yd  rat,  C«H,  ^NOHJ.  wie  das  Cadmlqrdnit  cAdten»  bOdel  bflbMfcc^ 
Nadeln. 

Dai  Pikrat,  CJIi  ,NO:  C^IL(NO,^,OH.  krystaUisirt  in  schönen,  gelb««  Naddn  {*m 
Alkohol),  welche  in  kaltem  \Vn  er  demlich  löalicb  Mud  and  bei  148°  schmelxeii. 

Das  Jodmethylat  krystaUisirt. 

4.  a-Methyl-a'-ätbylpiperidm,C|HaNHC^|^^|^^\  durch  Reduction  da 

entsprechenden  Pyridinbue  nach  der  LADBiniURG'schen  Meüiode  erhalteo  «ad 
durch  Ueberfthrnng  in  die  Nitrosoverbindung  gereinigt,  ist  ein  farbloses  Oe! 
von  stark  ammoniakalischcm  Geruch,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist: 
ef;  siedet  bei  147—101°  und  besitzt  bei  O"*  das  spen.  Gew.  0*8550,  bei  20° 

0-8410  (27). 

Das  Chlnrhy<lrat,  C^H,^N"HC1,  bildet  ein  weisses,  nicht  zcrflicssliches  Krystallaggrega: 
von  zierlichen  Nadeln,  welche  in  W.i3ser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Brombydrat,  C,H,,N-HBr,  bildet  nicht  xerflieMlIche.  leicht  lödidie  Nmdebi. 

5.  a-Methyl  -7-äthylpipcndin,  C^Hj,NHC![^^  j^ywird  durch  Reduction 
des  a-Methyl-- -äthylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  er- 
halten; die  Rcindarbtellung  geschieht  durch  die  Nitrosoverbindung  (27).  Es  ist 
eine  farblose,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch, 
welche  zwischen  155 — 160°  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0'l551ö,  bei  30' 
0  8389  besitzt. 

Dai  Chlorhydrat,  C^HifN-HCl,  bildet  weme,  nidit  aefflieieltdie  Nadda,  wdehe  ia 
WaHCT  und  AUküio]  lehr  leicht  Iflelieh  sind;  es  schmiltt  nach  vorheigegaagener  Brtmm^  bd 

6.  «-Methyl-p'-äthylptperidin,  C,H,NHC;^JJj«^^p*j,  wird  darcb  Re- 
duction des  Aldehydcollidins  nach  der  LADENBURc'schen  Metbode  erhalten ;  die 
Reindarstellung  geschieht  durch  die  l<ntrosovert»ndung  (28}. 

Das  a-Methyl-ß-äthylpipeiidin  bildet  ein  (arbloses»  stark  alkalisch  reagirendes, 
bei  163 — 164**  siedendes  Oel,  welches  in  Wasser  schwer  lödich  ist;  es  beiitit 
einen  stark  ammoniakalischen  Geruch,  der  aber  schwächer  ist  als  bei  aadaes 
Fiperidinbasen.  Die  physiologische  Wirkung  ist  der  des  Coniins  ähnlich,  aber  wdt 
schwächer;  das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  0**  0*8653»  bei  15""  0*8546  (a^ 

Das  Chlorhydrat,  C,H,,N-nCl.  ist  eine  harte,  weine>  etwas  hygiMkopischei  in  Wmmt 
sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse  vom  Schnip.  171**. 

Das  Brotnhydrat,  C,H,|N'H6r,  krystaUisirt  in  weissen,  zu  BlUcbdn  vereinigten,  fatfr- 
beitindigeB  Naddn  von  Sc^p.  165*^ 

Das  Jo  dhydrat  bildet  eine  gdbe,  stiahlig  kiyktaOinisdie,  an  der  Luft  sich  aenetaeadc 

Das  GoldsaU,  C,H,fN>Ha'Aita„  fUIt  als  Oel,  welches  bald  sn  gelben  Slialen 
Sehmp.  104*^  erstarrt,-  es  liist  sich  nicht  umkrystailisiren. 

Das  Platin?ah,  (CJT,  ■HCl),PtCl4,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  als  Ocl  ab,  welche« 
sich  nur  auf  Zusatz  von  Alkoliol  in  gelbe  Nadeln  verwandelt;  es  schmilxt  ohne  Zersetzung  bd 
145 — 147**  und  ist  in  Wasser  ungemein  löslich. 

Die  Nitro.sov  erbindung  ist  ein  dunkelbraunes  Oel,  welches  bei  80  MilUm. 
Druck  zwischen  16G— 168°  siedet. 

v-Acetyl-tt'ttethyl-ß'-äthylpiperidin,  CsH|«N*C,H,0,  doidi  Erhitsen  tob  Co- 
pdlidin  mit  EssigsHoieanhydrid  erhallen,  ist  ein  im  Geroeh  an  liHcotin  eHnncmdcs  Oel,  wcldws 
bei  8fi4*>  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  0*9787.  bd  81"  0*9660  bcsiut  (s8). 

v-Methyl>«-niethyl«ß'-«thylpiperidin,  CaH|cN*CH«,  wird  aus  den 
Jodhydrat,  welches  neben  Di methylcopellidiniunjodid  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  Hexahydrobase  in  roethylalkoholtscher  LOsung  entsieht,  duich 
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Destillation  mit  Natronlauge  abgeschieden.    Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  wenig 
lösliches,  unangenehm  riechendes  Gel  vom  Siedep.  164 — 165"«    Das  specifische  * 
Gewicht  beträgt  bei  0°  0  8519,  bei  13°  0'8440. 

Das  Bromhydrat,  CgH,  jN  •  CH^- HBr,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  151". 

Da«  ChIorhyilr.it  bildet  eine  krystalliniscbe,  sehr  bygroskopiscbe  Masse;  das  Gold- 
uod  Plattnsalt  faiien  als  Ocl. 

Dm  Pikrftt  bildet  goldgUQiend^  bä  Waaicr  siemlidk  Itfdicbe  Naddn  vom  Schnpu  162*. 

Dl»  v>M«tliyl-a-nedi]rl-ß'-litlijlpiperidui  vereinigt  sich  mU  JodmeAyi  unter  aterker  Winne* 
eatwicUaiig  ni 

Dim et hy  1-a -nie thyl- ^ '- äth  y  1  p i  pcrid  i n i  u  mj od id,  CjH ,  ^NfCII ,y  J  D-welbc  ent- 
steht auch  neben  dem  Jndhy<1rat  des  v-Mctiiyl-«-metbyl-^-:ithylpipcridin»  durch  Einwirkuog  von 
Jodincthy]  auf  die  in  Mcthylaikotkol  gelöste  Huxahydrobase  (28). 

Dmetbe  bildet  laofr,  weiwe  Nadeln,  welcbe  in  Wmer  leicht  löslich  sind  und  dmus  durch 
wciHg  Natnmlauge  wieder  abgeschieden  werden;  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  FSOen  durch 
Acther  wird  es  als  ein  weisses,  kiysüdlinisches  Pulver  vom  Schmp.  267—268**  erhahen. 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorids,  [C|H|fN(CH,),QJ,Pta4,  bildet 
gelbe,  octaedri?.che  Krystalle,  welche  bei  245**  vcrkolden. 

Das  Quecksilbersalz,  C,HifN(CH,),a' 2HgCl, ,  bildet  schwer  lösliche,  weisse 
Nadefai  vom  Schmp.  108*. 

Dimethyl-ct -methyl-ß'-äthylpiperidin,  CgHj  i.N(C  H,),.  Das  Hydrat, 
welches  durch  Schütteln  des  Dimethyl-a-methyl-ß'-äthylpiperidiniumjodids  mit 
feuchtem  Silberoagrd  erhalten  wird,  spaltet  beim  DestiUireii  Wasser  ab  und  geht 
in  die  oben  genannte  Base  ttber.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig 
lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  widrigem,  an  Trimethylamin 
erinnernden  Geruch,  welche  bei  171^173"  siedet  und  bei  S5*  das  spec.  Gew.  0*7816 
besitstCsS). 

OwPUtinsal*.  [C,H2,M(CH|),-HCl]PlCl4,  kijnlilliiixtia  omgcgelben,  scidegUnseoden 
Nadda  ttm  Sdm^  98^  welche  hi  Waseer  nngenela  löslieh  shid. 

Da*  GolddoppcUaU  scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  abi  welche  sich  bald  setseticn. 

Trimethyl-a-methyl-ß'-äthylpiperidiniunjodid  wild  dttidi  Einwirkung  von  Jod- 

inediyl  auf  die  dimethylirte  Base  erhalten. 

7-Metbyl'ß-ätbylpiperidin,  C»H,NHC^|^^     .  durch  Reduction  der 

entsprechenden  Pyridinbase  nach  der  LA]>EiiBUR<^scheD  Methode  erhalten,  ist 
eine  hygroskopische,  stark  giflige  Flüssigkeit  vom  Stedep.  175 — 180"  (29,  30). 

/CH,(a) 

8.  Symmetrisches  Trimethylpiperidin,  CftH*NH—CH,(Y),  bildet  sich 

^CH,(W) 

in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Aceton  auf  Aldehydammoniak  C31), 
sowie  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  mittelst  Natrium  in  ab* 
solut  alkoholischer  Lösung  (31,  32). 

Das  symmetrische  Trimethylpiperidin  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche 
den  unangenehmen  Geruch  der  Piperidinbasen  besitzt  und  in  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist  Es  siedet  bei  U-'i-HH  (DüRKnpK\  bei  145-  148°  unter  721  Millim. 
Druck  (Jackle)  und  hat  das  spec.  Gew.  0-8430. 

Das  Chlorhjdral,  CgH,,N>HCl,  bUdet  luftbestlndige  Nadebi,  die  bei  300*'  noch  nicht 
schmelzen. 

Das  Bromhydrat,  C,H,jN  HBr,  besitzt  die  Eiji^cnschaften  des  Chlorhydrats. 

Das  Platinsalz,  (C,Hj 'HCI),PtCl4,  krystallisirt  in  zu  Rosetten  gruppirten  Blättern 
vom  Schmp.  205**  (Jäckle),  in  Prismen  vom  Zersetzungschinelzpunkte  242—244°  (Dürkoff). 
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Hydrirte  Parvoline.*) 
Dihyd  roparvolinc,  C,H,  5N. 


I.  Dehydrotriacetonamin,  CgHjjN,  vergLBd.  V,  pag.  508,  sowie  Chem. 
Soc.  1888  I,  pag.  424;  Ber.  1888,  Kf.  pag.  478. 


ISstttndigcs  Eriittsen  von  carbopyrrolsaurem  Natrium  (5  Gm.)  mit  Jodmethyl 
(10  Gnn.)  und  HoligeUt  (7  Gnn.)  auf  170"' 


Aus  dem  sauer  reagirenden  Reactionsproduktc  werden  zunächst  die  indiffincnten  Verbindungen 
(unverändertes  Jodmethyl,  Methylalkohol  etc.)  mit  Wasserdampf  und  al'^r'nnn  aus  der  mit  Alkali 
Ubersättigten  Lösung  die  Bisen  auf  gleiche  Weise  abgeschieden.  Letztere  werden  wiederholt  mit 
SaUtäure  digerirt,  um  die  pynolartigen  Sub»taoxea  zu  verharsen  und,  aua  dcB  Chlorhydimt  in 
der  ttblichen  Weise  wieder  abgfsduedeo,  der  fnctkmirten  DestOlation  «ntetwoifeii  (i). 

Das  nicht  chemisch  lein  erhaltene  Tetramethyldihydiopjridin  ist  eine  bei 
etwa  160°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  biilunt  und  einen  an 
Pyrrol  und  Pyridin  zugleich  erinnernden  Geruch  besitzt;  es  giebt  mitjodmethyl 
eine  durch  Kalihyclrat  /ersct/bare  Verbindung  und  scheint  auch  ein  Nttrosamin 
zu  bilden.  Durch  Reduction  mittelst  Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung 
entsteht  die  entsprechende  Piperidinbase. 

Das  Chlorhydrat  gicbt  mit  I'lat  in  chlor  id  einen  sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit 
JodkaliuiD'Jodwismuth  eine  rodM|  haixtge  Füllung,  mit  Jodkaliiiin«Jodcmdittiain  cincn 
gelben,  kiy»l«UmiseheaNiedei*eU«g»  mit  Jodkalittm-Jodqueekeilketeiaedlig^  Mch  ctaigiEr 
Zdt  lest  werdende  Ansscliddaiig,  mit  Pikrinsiure  eiiieB  In  Alkohol  Iddit  lOelidhcD,  fcijalaDiiii- 
idien  Niederschlag. 

Das  Goldsalz,  C,Hj jN'HQ- AuCl,.  fällt  als  Oel;  netzartig  gnippirte  Nüdelchen  oder 
lange,  flache,  monoklinc  Nadeln  («iu  aelESMurebaltigem  Wasser)  vom  Scbmp.  109 — 110**. 

v*Methyldihydroparvolin,  CigHuN,  C^Hi^N-CHi,  entsteht  dnich 
lOstflndiges  Erhitzen  von  vMediylfqrnoi  (3  Grm.  gelöst  in  5  Grai.  Holzgeist)  mit 
Jodroethyl  (7  Grm.)  und  kohlensaurem  Kalium  (8  Gim.)  in  EinschmelzrGhren  auf 
140°  (2)  oder  durch  Zersetzen  des  entsprechenden  Ammoniumjodids  (s.  unten) 
mittelst  Natronlauge  (3).  Die  Reinigung  geschieht  in  beiden  Füllen  durch  das 
Goldsalz. 

Das  v-Methyldihydroparvolin  ist  ein  gelbes,  eigentiulmlich  riechendes,  bei 
188— 100  \  berw.  bei  45—46**  unter  7  Miüim.  Druck  siedendes  Oel,  welches 
ausseroidcnilali  luftempfindlich  ist,  indem  es  SauerstoÖ'  absorbirt  und  unter 
Braunfärbung  langsam  verharzt. 

Dm  GftldsaU.  CjqH,  ^N'Ha'Aaa,.  ftttt  eis  Od;  verislelte  Nüdeldieii  oder  filttichcB 
von  Bstigelbcr  Farbe  (mis  sehr  Tcrdllnnter  Salsiliire.) 

v-Methyldihy droparvolinammoniumjodid  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  vew 
Tctrnmethyldihydropyridin  mit  Jodmethyl;  die  Reaction  wird  durch  gelinde«  Erwümen  nd  dcos 
Wasserbade  tu  Ende  geführt;  feste,  gefärbte  Salxmasse  ^3). 

*)  i)  CiAMicuN  und  ANDtSUm,  Ber.  1888,  i»sg.  2856.    2)  Ciamiciak  tmd  Andulumi, 

Ber.  1889,  pag.  656.  3^  Amjerlivi,  Ber.  18S9,  pag.  2506.  4)  Matzdorff,  Ber.  1S90, 
pa '.  2712.  5)  L.^nENBURG,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  p.Tg.  97.  6)  Jacki.k,  Ann.  ehem.  pharm.  246, 
pag.  44.  7)  DüRKOPF  und  Gott*ch,  Her.  1890,  pag.  685.  8)  Ca.nzo.neri  und  Spica,  Gaze, 
cbim.  XV,  pag.  i;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  331.  9)  DlNWTBDT,  Ber.  1890,  pag.  3573.  10)  Lnxauütf, 
Jonm.  t  pr.  Chem.  (aj  4t»  pig.  337. 


CHjC 


CCH, 


3.Dihydrotetramethylpyridin, 


(?),  entsieht  daich 


CH,.Cl 
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CHCH,CHOHC,H, 


Dm  v-lfcllqrMilqr<ln>|Mm>liB  giebt  mit  Jodmeflijrl  dae  tflige  Verbindimg,  wdche  in  wissiiger 
Lösung  durdi  KaUkjrdmt  in  Heptamefiqrl^liy^IV^inCOi  ^vdi  ChlonUbcr  in  das  aakisin« 

Salz  derselben  Pn«r  nKpffrefllhrt  w'rf^. 

Das  Chiorhydr.it  erstarrt  im  Exsiccator  tu  einer  festen  Krystallmassc*. 

Das  Goldsalz,  C^^H, jN-HQ* AuCl,,  bildet  goldgelbe,  dUnnc  Nadeln  vom  Schmclz- 
pmlrt  99*5— lOO-ö**. 

Tetrahydroparvoline,  CgHi^N. 

TetramcthjltetrahydropyridiD,  Triacetonin,  C^Hi^N,  vergl.  Bd.  V, 
pag.  508. 

Hexahydropaivoline  (Parpevoline),  C^Hj,N. 
1.  a-Btttylpiperidin  ist  nicht  bekannt 

CH, 

CH„-''^''''^CH, 

«•Pipecolyläthylalkin,C,Hj,NO, 

CH, 

NH 

wird  durch  Reduction  des  entq>rechenden  Pyridinderivats  nach  der  Ladxnvuro« 
sehen  Methode  erhalten  (4). 

Das  Alkin  ist  eine  fast  farblose,  unter  normalem  Druck  bei  242 — 243° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich  ist.  Die 
Base  bildet  keine  krystallisirten  Salze. 

3.  ST-Diäthylpiperidin,  C,H»NHC^^^^*^^^^^  ,  entsteht  duich  Reduction 

des  «7-Diäthylpyridin8  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  (5). 

Das  ttY'I'iätbylpiperidin  ist  eine  sehr  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  179^  siedet  und  bei  0°  das  spec* 
Gew.  0  8722  besitzt. 

Das  Chlorhydrat  ist  etwas  zerfUesslich. 

Das  PUtinsalz,  (C,Hj»N'Ha),Pta4,  bildet  Blättcbeo  vom  Schmp.  174*'  (aus  Wasser) 

3.  Y-Aethyl-a«'*dimethylpiperidin,  C^H^NH— CH3(«) ,  diuchReduction 

des  symmetrischen  Parvolins  nach  der  LADENKURc'schen  Methode  erhalten,  ist 
eine  bei  165-  167°  unter  725  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  (6). 

Das  PlatinsaU,  (C^Hj^N-HClj^PtCl^,  bildet  orangefarbene  Prismen. 
Das  Dicliromat,  (CyHi9N},H,Cr,0|,  kiystallisift  in  langen,  meist  eigenthlimlich  ver- 
zweigten Prismen. 

Mercuronitrat  mengt  einen  bnitiudiwancn ,  Silbernilrat  dncn  gelbbraunen 
Miedcndilag. 

4.  a-Aetbyi-B8'-dimethylpiperidin,  CjH.NH— CH,(ß)  ,  entsteht  in  ge- 

"^CH,(ß') 

ringer  Menge  nthen  der  entsprechenden  Pyridinbase  beim  E^tsen  von  Fropion- 
aldehydammontak  mit  Propionaldehyd  in  Einschmelzröhren  auf  910",  sowie  in 
besserer  Ausbeute  bei  der  Reduction  des  «•Aethyl'fß'-dimethylpyridins  nach  der 
LADBMBURc'schen  Methode  (7). 

Das  a-Aethyl-§ß'-dimethylpiperidin  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle, 
bei  176—177**  siedende  Flüssigkeit  von  äusserst  penetrantem,  modrigem,  an  faules 
Heu  erinnerndem  Geruch;  das  spedfiscbe  Gewicht  beträgt  bei  0**  0  8628,  bei 
10°  0  8542,  bei  20'  0  8474  bezogen  auf  Wasser  von  -4-4**,  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Hase  reagirt  selbst  in  grosser  Verdünnung  noch  stark  alkalisch. 
LAOwaujtc,  ChoBN.  IX.  ^ 
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Das  Chlor-  und  Jodhydrat  «^ind  rerniesslich. 

I'latin-Goldchlorid,  PikrinfäUTC  geben  in  verdünnten  Losungen  keine,  in  conccatnita 
Lösungen  ölige  Fällungen. 

D«s  JodcadmiumsAls,  (C,Hj,N  HJ),CdJ,,  fiiUt  ab  Bchoell  cntanende*  Od;  «cbk. 
schwer  lösliehe  Naddn  (ans  hebsem  Waner)  vom  Schnip.  ISO— 180^ 

Da*  Nitro  «am in   ist  ein  Oel. 

/CH,(a) 

5.  aß7ß'-Tetramefchylpiperidin,  CtH«NH<^^'[^K  wird  durch  Re- 

ducrion  des  Tetramethyldibydropyridms  nach  der  LADBNRtntG'schen  Mediode 
gewonnen  (i). 

Farblose,  licht-  und  luftbeständtge.  bei  150—153"  siedende  Flttssigkdt 

piperidinähnlichem  Geruch. 

In  der  concentrirten  Lösung  des  CliI  ü  rhyd ra  fs  bewirkt  Jndknlium-Jodwismuth  c-inc  ban".gt 
rofhc  Füllung,  Jodkalium-loflntieckf ilhtr  ciiKn  öligen,  langsam  erstarrorn'eti  lichtj^clVien  Nrf?^^- 
schlag,  Kaliumdichromat  eine  aus  gelben  Oeltröpfchen  bestehende,  langsam  erstarrende  Failim^. 

Das  Goldsalc  fiillt  als  Oel;  Nadeln  (aus  heisscm  Wasser)  vom  Scfamp.  117->119*. 

Das  Quecksilber  sali  Itiystallisiit  in  weissen  Nadehs. 

Das  Jodmethylat,  C,HjmN(CH,).J,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Aether  wk> 
lösliche  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol),  die  bei  262'*  unter  Zersetzung  schmelzen  (i). 

v-Methyl-a^Y^'-Tetramelhylpiperidin,  CjHjgN-CHj.  wird  aus  dec 
Jodhydrat,  welches  neben  dem  oben  beschriebenen  Jodmethylat  beim  Ziisamm^ 
bringen  von  aß  fll'-Tetramethylpiperidin  und  Jodmethyl  entsteht,  durch  Kalihydra: 
abgeschieden.  Die  gleiche  VeiLinduiig  entsteht  durch  Keduction  des  v-Methvi- 
oßYß'-tetramethyldihydropyridins  nach  dem  l.ADENBURc'schen  Verfahren  (i,  2}. 

Das  in  reinem  Zustande  niclit  bekannte  v-Metliyl-a^j^'-icLiauiethylpiperidx 
ist  eine  bei  160—175^  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  schwer  löslich 

Das  Goldsalz  ist  ein  OeL 

6.  Tetrainethylpiperidin(?),  durch  Reducrion  des  DihydrotriacetonaniBi 
mittelst  2  proc.  Natriumamalgams  in  absolut^alkoholischer  Lösung  erhalten, 
eine  bei  153**  siedende  Flüssigkeit  (8). 

Tetrametbyloxypiperidinp   Triacetonalkaminf   C^HipNO,  vci|!- 

Bd.  V,  pag,  507. 

Pseudotriacetonalkamin,  C^Hi^NO  oder  (C|H|cNO)i,  vergt  Bd.V. 
pag.  508. 

Jodtetramethylpiperidin,  C^H^^JN,  vergl.  Bd.  V,  pag.  508. 

Anhang. 

Ein  Gemenge  von  isomeren  Diäthylpiperidinen  entsteht  beim  Ueberieitco 
von  Piperidin  und  Aethylalkohol  über  mftssig  erhiteten  Ztnkstaub.  Base  A  ist 
ein  völlig  farbloses,  bei  165—175"  siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem,  aa 
Piperidin  und  Pfeffer  erinnernden  Geruch  (9). 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  weisse«  an  der  Luft  zerfliessUche  Krystallmasse. 

Das  Platinsalt  bildet  lebhaft  roth  gefärbte,  derbe  KrystaUnaddn,  die  bei  CtWft  80— 
schmclsen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  völlig  zerfliesscn. 

Diu  Base  gicbt  mit  rikrinsHtire  twei  vcr<;chiedene  Pikrate  von  der  7,u?aTnmcn«etiwif 
C9H, ,N  •  CgMj(NUj)jOII;  das  eine  bildet  lange,  derbe,  spiessige  Nadeln  vom  Schtnp.  89-90°, 
das  andere  kleinere,  compakte  Krystallc  vom  Schmp.  lOö — 107*. 

Base  B  ist  ein  farbloses,  in  \S  asser  sciiwer  lösliches,  nicht  unangenehio 
riechendes  Oel,  welches  bei  180—190°  siedet. 
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Das  Chlorhydrat  ist  zcrfliesslich  tind  gicbt  in  wä«isrigcr  Lösung  mit  Platinchlorid  keine 
Füllung;  mit  Goldchlorid  entsteht  ein  gelber,  öliger,  sich  allmählich  dunkler  färbender  Niederschlag. 

Das  Piktat,  CjHjjN-C.HjCNOj^OH,  filllt  als  Oel;  lange,  gelbe,  bei  70—76°  »chmel- 
sende  Nadeln  (aus  Wasser). 

Hydrirte  Coridine. 

Tetrabydrocoridinei  Ci^Hi^N. 

Tetrahydrocoridin  entsteht  neben  einer  isomeren  Base  und  «nem  Tetra^ 
hydrocollidin  beim  Erhitzen  von  Ammoniumformiat  mit  Aceton  (lo). 

Gelbes,  sich  allmählich  bräunendes,  bei  195—200*'  siedendes  Oel  von  äusserst 

hcftigenri,  betäubendem  Geruch  und  stark  alkalischen  Eigenschaften. 

Mit  KobaltchlorUr  entsteht  ein  grüner,  niu  Eisenchlorid  ein  brauner,  mit 
Quecksilberchlorid  ein  weissgeiber  Niederschlag. 

TetTahydrocoridin,  vergl.  die  isomere  Base,  ist  ein  gelbbraunes,  bei  260 
bis  270°  siedendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Oel  von  heftigem  Geruch  und 
stark  basischen  Eigenschaften  (lo). 

Hexahydrocoridine  (Coperidine),  Ci^Hj^N. 
T>Propyl-aa'-dimethylpipendin,  symm.  Propyllupetidin, 

C^Hf  NH—CH«(a) ,  durch  Reduction  der  entqyrechcnden  Pyridinbase  nach  der 

LADENBURG'schen  Methode  erhalten,   ist  ein  bei  178  —  183°  unter  71ö'4  Millim. 
Druck  siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch  (6). 

Dn  Plalinsals,  (C,oH,^N'HCl),PtCl«,  bildet  laiuctartige,  sterofönnig-gruppirte,  orange» 
fubcue  KiyMalle  fom  Sdunp.  1*J7^ 

Rupebidine,  CnH^^N. 
Y-Isobutyl-aa'  dimethylpiperidin,  symm.  Isobutyllupetidin, 

/CH,  CH(CH,).(T) 
C^HiNH— CH^(a)  ,  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyndin« 

base  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  gewonnen,  ist  eine  ent- 
fernt pipendtnartig  riechende  FlOssigkeit,  welche  unter  730  Millim.  Druck  bei  196 
bis  ]98<*  siedet  (6). 

Das  Chlor hydrat,  CitH,,N*HCi(  bildet  fai  Waaicr  und  Alkohol  leicht  iMltdie  Prismen 

TOm  Schmp.  184°. 

Das  Bromhydrat,  C|,H|sN'HBr,  kiyt  taUisitt  in  PrismeD,  welche  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

DasPlatiosaU  und  das  Dichromat  sind  öUg. 

Hexy Ilupetidine, 

7-Hcxyl-aa'-dimetbylpiperidin,  symm.  Hexyllupetidin, 
/CjH,,(7) 

C|H|NH— CM3(^)  ,  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  nach  dem 

LAnENBURf:''^rhcn  Verfahren  erhalten,  ist  ein  frirhlo^es,  tinter  715  Millim.  Druck 
bei       — J42    siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem,  noch  deutlich  an  Piperi- 

din  cnniitiriKieii  Geruch  (6). 

Das  Cblorbydrat,  C]^H,|N'HC1|  bildet  lange,  weisse,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Prismen. 

38* 
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Das  Platinsalz  und  da«  Dichromat  siod  olig. 

Eine  verdünnt  alkoholiscbe  Lösung  der  Hydrobase  giebt  mit  QuecksilbercUiOnd  eine  ^idbe, 
weiite  miuDCp 

Anhang. 

Faradiconiin.  Ci^Hi^N,  neben  Paraconiin  (Tetrafcydfocolfidin)  durch  ndir- 
monatUche  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  (5—6  Vol.)  auf  Batjrlalddfd 
(1  Vol.)  bei  25—55*'  erhalten,  ist  eine  bei  SIC*'  siedende  Flüssigkeit  wekhe 
schwädier  als  Paraconiin  riecht  und  sich  in  kaltem  Wasser  mehr  als  in  wannev 

löst;  das  ^ec.  Gew.  beträgt  bei  15°  0'915.  Die  Base,  welche  in  wüssriger 
Lösung  nur  schwach  alkalisch  reagir^  vereinigt  sich  mit  Jodalkylen  ( Jodftthjrl)  so 

Ammoniumverbindungen. 

Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  amorph. 

Das  PlatiDsak  ist  amorph  und  löslich  in  Aether-AlkohoL 

Phenylpiperidine.*) 

Monophenylpiperidine,  CiiHjjN. 

(t) 

7-Phcnylpipcridin,  C^Hg  (C6Hj)NH ,  durch  Rcduction  der  ent- 
sprechenden Pvridinbase  mittelst  Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen, ist  eine  starke,  in  Wasser  fast  unlösliche  Base,  welche  frisch  dee^tiTr 
bei  57  5—58^  schmil/.t  und  unter  727  Mülim.  Druck  bei  255—257^  siedet,  a 
zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  wodurch  der  Schmp.  erhöht  wird.  Mit  Pikiin- 
saure  enisichi  im  Gegensatz  zu  der  Pyridinbase  kein  Niederschlag  (i). 

Da«  Cblorhydrat  bUdet  Nsdelo. 

Dt«  Pistin  »als  kiyttalfisirt  in  onafsfiirbeDen  Bltltem  vom  Sclunp.  S04 — 90V*. 

Diphenylpiperidine,  Cj^H^gN. 
««'-Diphenylpiperidin,  CjHgNH:^*!^^^^-^ ,  entsteht  neben  einem,  io 

Feinen  Nadeln  krystalUsirenden  stickstoflThaltigen  Körper  vom  Schmp.  310^  durcJi 
Reduction  des  aa'-Diphenylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  (2). 

Das  ««'«Diphenylpipetidin  ist  ein  gelblich  g^ftrbtes,  dickilflssiges,  schwsdi 
basisch  riechendes  Oel,  welches  unter  geringer  Zersetzung  bei  höherer  Tempeiatar 
destillirt. 

Das  Chlorhydrat  kr>'stallisirt  in  schönen,  weissen,  in  Wasser  tiemlich  schwer  IMitte 
Nadeln;  die  wüssrige  Lösung  giebt  mit  Gold-  betw.  Piatinchlorid  gelbe^  Oljg  attsfallende,  aba 
bald  erstarrende  Doppeltalze. 

Nitroso-aa'-diphc  ny  1  pi  peridin  ist  eine  weisse,  halbfestc.  nicht  krystallinische  Masse 

1  -  Benzyl  -  5-amidovaleriansäure  ,  ot- Ben zylhoraopiperidin säure, 
CijH^^NO,  =  NH,.CH,CH,CH,CH(C7H,)CO,H,  aus  dem  7-PhuUmido- 
propylbenzylmalonsäureester  ähnlich  wie  die  Homopiperidinsfture  gewonnen,  itt 
ein  fein  kiystallisirtes,  bei  195—196"  unter  Auftchttumen  schmelzendes  Pulver 
(aus  Wasser),  welches  sich  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  schwer, 
in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löst.  Beim  Erhitzen  ent* 
steht  das  Lactam,  ß-BensylpiperidoD  (3). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt. 

Das  Goldsalc,  C,2H||N0,'i-IQ- AuCl^,  bildet  kleine,  längliche,  citroncngelbe  Prianai, 

*)  i)  Bally,  B«.  1887.  pag.  2590.  2)  Paal  n.  SrtASSia,  Ber.  1887,  pog.  2765. 
5)  AscHAN,  Ber.  1890,  pag.  3695. 
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welche  bei  102 — 108^  scbmekco  und  in  kaltem  Wauer  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  UtUch  «nd. 

Dm  Platin»«!«,  (Ci^HirNOj  HCOjPtQ«,  ist  ein  in  W«aMr  seliwer  lOdiehe«,  milao- 
»kopisches  KrfrtaDpnlm,  welches  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt. 

B-Benzyl-a-oxypiperidin,  B>Benzylpipertdon,  C.«H..NO, 
CH, 

CH*Cf  H7 

,  (vergl.  a-BenzyUd-amidovaleriansäure),  krystallisirt  aus 

CO 


NH 

heissem  Wwser  in  perlmuttergUbizenden,  ausserotdentlich  dttnnen,  bei  117—118^ 
schmekenden  BIftttchen»  welche  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  kodieiidem 
ziemlich  leich^  leichter  in  Alkohol,  Aeüier,  Benzol*  schwerer  in  Ligroln  lösen  (3), 

Das  Pikrat,  C, ,Hi  jNO  C«H,(NO,),OII,  bildet  kleine,  glättende,  derbe  Kiystalle, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  um!  l)ei  97°  schmelzen. 

Nitroso  -  ß  -  benzy  1- 0(- o  xy  piperidi  n  ,  C,  ^  Hj  ^ON  •  NO,  .tjs  ß  -  Bcnzylpiperidon  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  Kaliumnitrit,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  länglichen,  bei  61 '5 — 62*6* 
ic1inietse»dai  Pritnea,  weiche  In  k«llen  Alkohol  und  Acdicr  dcnllch  schwer.  In  Wasser  nicht 
lOaHcli  sind.  ]>nrdi  Einwwkong  von  kaller  N«tnm1«nge  entsteht  unter  Eliminelion  des  slmmt- 
lichen  StickftofTs  das  Natriumsalz  der  a-Renzyl-i-oxyvaleriansäure ,  welche  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  abgeschieden,  beim  Erhitscn  anter  Abspaltung  von  Wasser  wahischeinlich  in  «•Benxyl- 
i-valeroladon  Ubergebt. 

Pbenyllttpetidine,  CjjHiyN. 
y>Phenyl-««'«dimethylpipendin,  symm.  Phenyllapetidin, 

CiHfüN— CH,(a) ,  entsteht  neben  t-Hephrlbenzolß)  durch  Reduction  der  ent' 

^CH,(a') 

sprechenden  Pyridinbase  nach  der  LADENUURG  schen  Methode  (i). 

Das  symmetrische  Phenyllupetidin  ist  ein  farbloses,  bei  274°  unter  731  Millim. 
Drack  siedendes  und  bei  — >16**  noch  nicht  erstarrendes  Oe!  von  eigenartigem, 
nicht  unangenehmem  Geruch. 

Die  Selae  der  hydrirlen  Base  sind  im  AUgememen  letditer  Uislieh,  alsdieienigcndetPheoylltttldtns. 

Das  Chlorhydrat  bildet  Prismen. 

Das  Nitrat,  C,  ,H,  jN * H NO,,  kr)"itallisirt  in  I'u^men  vom  Zcrsctzungsschmp.  2 10**. 
Das  Platin  Salt,  (C,,HjyN'HClj,PtCl4,  bildet  goldfarben«,  in  warmem  Wasser  leicht 
lüsBeha  Blittdien,  welche  bei  981*  schmcUen. 

Das  Dichronat  ist  ein  kiystalfinischer  Niederschlag, 

Hydrobasen  tnit  zwei  Pyridinkeroen.*) 

Dihydrodipyridyle,  C^^HioNj. 
Dill)  drodipyridyl ,  Dipyriden,  Isodipyridin  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Pyridin  (i,  2,  3). 


•)  i)  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  154,  pag.  274.  2)  R.\.m>äy,  Jahrcibor.  1878,  pag.  440. 
3)  Wkidkl  u.  Russo,  Monatsh.  f.  Chem.  1&62,  pag.  867.  4)  Cakuurs  u.  Etard,  BulL  soc 
cluiu.  (2)  34,  pag.  449  i  Compt.  rend.  90,  pag.  275  u.  1315;  92,  pag  1079;  Jahresher.  i880b 
P^-  95>t  >^>«  V*tr  9>S>  S)  KanvBMOouv,  Joom.  f.  pr.  Chem.  (a)  3a,  pag.  153.  6)  Ca- 
tlouas  n.  tfTAMDf  Conspt  rend.  90,  pag.  740;  BolL  soc.  dum.  (s)  34,  pag.  43a.  7)  HOTMAKlf, 
Ber.  1881,  pag.  1503.  8)  Ram<ay,  Phil.  Mag.  (5)  6,  pap.  19:  Jahresber.  1878,  pag.  440. 
9)  PtNNER  u,  Wolfenstein,  Ber.  1891,  png.  1373.  io)Bi  aii,  Ber.  1891,  pag.  326.  11)  Skraui* 
u.  VoRTMANN,  Monati^h.  f.  Chem.  1883,  pag.  596.  12)  LrEURKciix,  Ber.  188$,  pag.  2969; 
Ber.  1S86,  pag.  2587.  13)  HAMTSScn,  Aon.  dien.  pham.  215,  pag.  44.  14)  Hofmamm, 
Ber.  1886»  pag.  is6^    1$)  ^TAto,  Compt  rend.  97i' pag.  isi8,  Ber.  1884;  ReC  pag,  s6. 
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Darstellung  vergl.  ir y-Dipyridyl.  Die  nach  Entfernung  der  loystallisirtcn  Quecksiibct- 
doppelsalze  des  f  j-Dipyridyls  und  des  Isonicotins  turUckbleibcDde  Mutterlauge  wird  mit  Wa&ter  a&- 
gcrülut,  dftt  tidk  dadofcli  «imdietdendc  Hart  «bfiltrirt  md  danmf  dmcb  EhJeHw  ron  ScktwdU- 
«NStentoff  leiMCit  Dt»  eriialleiie  Cblorlqrdnt  wltd  nach  den  EbiCQgeii  dttfdi  KaUbTdn»  wo- 
legt  und  die  abgeschiedene  Bue  mit  Aether  «n^enoinmen;  nach  dem  Veidonsten  des  Lfinaf»- 
mitteb  wird  die  Rohbase  in  Wasser  vertheilt,  um  die  fluchtigen  Bestandtheile  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  abtreiben  zu  können.  D^s  Dipyriden  wird  der  im  Kolben  zorüci- 
bleibenden  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmiltd», 
Trocknen  im  Vacaum  bei  100°,  der  Destillation  im  Wasscrstofiistrom  unterworfen  (3). 

Das  Isodipyridin  ist  eine  farblose,  dickliche,  xtemlich  stark  lichtbrecbcnde 
Flflssigkett,  die  last  keinen  Gemch,  aber  einen  brennenden  Geschmack  besittt 
und  beim  Erhitzen  einen  zu  Husten  reizenden  Dampf  entwickelL  Es  wird  bd 
—35^  zäbflflssig  und  siedet  unter  theflw«ser  Zersetzung  bei  S86 — S90^  unter 
735  Millim.  Druck ;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  etc.  leicht  löslich.  Das  Dtpjiidea 
bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirende  Salze. 

Das  PIatin<..i!z,  C, «H^ oN,(2Ha)  PtCl^,  ist  ein  eigelber,  in  Warner  nnd  Salaalaii* 
unlöslicher,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Dihydrodi pyridyl  wird  durch  Oxydation  mittelst  Kalium (u  rmanganat  in 
schwefelsaurer  Lösung  nur  zum  kleinsten  Theile  in  Isonicotinsaure  übergefiihrt, 
durch  Rcducuon  mitteist  Zinn  und  Salzsaure  nicht  verändert. 

Dimethyldipyridendiaaimfialainjodid,  C^o^io^i' C^^aDs'     ein  in  absolutem 
kohol  nnd  Aeüier  nickt  ItalidMi  Pulver. 

Isodipyridin  entsteht  b«  der  Destillatian  von  Thiotetrapyridin  tok. 
fein  vertheiltem  Kupfer,  beim  Erhitzen  von  Nicotinselenhydrat,  von  Nicotin  mit 
Selen,  durch  Oxydadon  von  Nicotin  in  alkalischer  Ldsung  mittelst  rotbem  Blnt* 
laugensalz  (4). 

Darstellung.  Eine  auf  60**  CTwärmtc,  alkalische  Nicotinlösung  (!6  Grm.  Nicotin,  3  Uta 
Wasser  und  1,50  Gnn.  Kalihydrat)  wird  allmählich  mit  Fcrnc}*ankalium  (131  Grm.  Fe;'CN), 
-f-ä^KCN  in  500  Grui.  Wasser)  versetzt,  wobei  darauf  lu  achten  ist,  dass  eine  neue  PortioB 
des  Oxydadoosiaittda  ent  nadi  vollkommener  Entf)üi>ung  der  ReaetioaiUlmnig  eingctra^eD 
werden  darf.  Dm  Bafengemtsdi  wird  mit  Wauerchmpf  abgetrieben  und  dem  wlsmigen  Datülat 
dnrch  Aether  entzogen.  Die  Trennaag  des  Isodipyridins  yon  nicht  Teribidertem  Au^ai^ 
material  gelingt  durch  fractionirte  Destillation  oder  durch  Bcnutrung  der  Eigenschaft  des  Nicotim 
ber.w.  dessen  Platinsalzes,  in  Wasser  weit  leichter  löslich  zu  sein  als  das  Isodipyridm  benr. 
dessen  Tlatinsak,    Die  Ausbeute  beträgt         des  angewendeten  Nicotins  (4). 

Das  Isodipyridin  ist  ein  farbloses,  bei  längerem  Stehen  sich  bräunendes, 
champignonähnlich  liechendes  Oel,  wdches  bei  — 20^  noch  nicht  erstarrt  und 
bei  274—275*^  (uncorr.)  siedet;  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
Wasser  merklich,  in  Alkohol  leicht  löslich;  das  specifische  Gewicht  beträgt  bei 
IS**  1*124.  Silbemitrat  besw.  Quecksilberchlorid  erzengen  in  einer  Lösung  der 
freien  Base  weisse  Fällungen;  durch  Eisenchlorid  wird  eist  nach  emigem  Kochen 
eine  intensiv  orangerothe  Färbung  hervorgebracht  Kupfersulfat  bleibt  ohne  Sn> 
Wirkung.    Das  Isodipyridin  ist  optisch  inactiv. 

Das  Chlorhydrnt  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  mitBromwamer  ene  gdbc^ 

mit  Jodlüsung  eine  l)rauno  Fällung;  liefert. 

Das  l'latinsalz,  (Cj^HjgNj  HCljjiHClj  4-  2  H,ü,  ist  ein  liockiger,  bald  krystailinisch 
werdender  Niederschlag ,-  rothbiatme  Ttdän  (aus  Wasser  von  etwa  +  70*0  •  durdi  llogetct 

Rodien  mit  Wasser  in  ein  tmittsllebet  Sal«  yerwaadelt 

16)  Lki.i.mann  u.  Schwadkrkk,  Ber.  1S89,  pag.  13 jS  17)  Blau,  Monatsh.  f.  Chcm.  1SS9, 
pag.  383.  18)  Ahrens,  Ber.  läää,  pag.  2929  u.  rrivatimitheuung.  19)  Lauknhurc,  Ber.  iSSS^ 
pag.  3101.   20)  HbusLKR,  Ann.  cbem.  phann.  a6o,  pag.  227. 
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Das  Quccksilbersali,  C,qH,  jN,"HCl*HgCl,,  bildet  weiche,  gelblich  glänzende  Schuppen, 
die  von  kochendem  Wasser  wie  das  PlatinsAlz  verändert  werden ;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

DnsFcrrieyftunt,  (CioH|o^i)»(HCN)<P<:(C^)a  +  2H,0,  loyMaUitiit  in  bkugrilneii, 
glioMiideii  Nadeln. 

Anhang. 

Oxykomazin,  C  ,  qH^NjO  =        'h'nüü  ^  '  ^'^^  durch  Desdllatioii  von 

komenaminsaurem  Ammonium  unter  vermindertem  Druck  im  Kohlensäurestrom 

erljaiten  (5j. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Destillat  in  das  Chlorbydrat  Ubergeruhrt,  welches  nach  Eat« 
fibrbnng  miltdst  TbieikoUe  durch  AmmoniMk  in  geringem  Uebmchuu  leilegt  wird.  Du  Ozy* 
konMiD  tckeidet  sich  als  didcer,  Xnaaerst  volnninSwr«  amoipher,  hdlhnniier  Biei  ab,  welcher  sicli 
doTcih  Absaugen  und  Abpressen  von  der  Mutterlauge  befreien  ttttt;  diese«  Reinigungsverfahren 
wird  noch  rweimal  wit-dcT-holt.    Die  Auibciitc  betr'Ajjt  10  2^ 

Das  Oxykomazin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  vierüeitigen 
Prismen,  welche  gegen  300°  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  in  langen, 
glänzenden  Prismen  bublmuren.  Es  ist  eine  stark  giftig  wirkende,  zweisäurige 
Base,  welche  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwctclkohlenstoff  fast  unlöslich  ist 
und  mit  Säuren  gelbe«  meist  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Das  Oxykomazin 
wird  aucK  von  kaustischen  Alkalien,  in  denen  es  sich  mit  hellgelber  Farbe  und 
bläulicher  Flaörescenz  besonders  in  der  Wärme,  in  reichlicher  Menge  auf- 
genommen. Es  wird  weder  von  heisser,  concentritter  Kalilauge  noch  von  rauchen* 
der  Salzsäure,  bezw.  Jodwasscrstofbäure  bei  SSO*  angegriffen.  Durch  Reduction 
mittdst  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Amidooxypyridin  und  Fiperidin,  durch  Oxy- 
dation mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Komazinsäure. 

Die  Satze  zeigen  in  verdünnter,  wnssriger  LttstiQg  eine  schfln  hellgrünei  in  sehr  stalle  sanier 
Lösung  eine  priichtig  azurblaue  Kluoresccnr. 

Das  Cblorhydrat,  CujH,N,0  ^HQ,  bildet  hellgelbe,  schicte  irismcn,  welche  in  Wasser 
idir  kidit,  in  Alkohol  schw«,  in  Aether,  Beatol  nicht  löslldi  sind  und  gegen  865°  sdunelsen. 

Das  Jodhydrat  hiyslallisiit  in  lolllangen,  gelben,  seid^^nseoden,  seehsaeitigen  Nadeb; 
schwer  lOslidi  in  kaUer,  rauchender  Jodwasseistofiiure. 

Das  Nitrat  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Rhombocder. 

Das  Sulfat,  Cj ,H,N,0'H,,SOj  +  SHjU,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen, 
sechsseitigen,  verschobenen  Tafeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und 
wasserfrei  gegen  295  schmelzen. 

Das  Platinsalc,  C,oHfN,0(2Iia)PtCl«,  ist  ein  hellgelber,  aus  haaHbmugen,  vetfiliten 
Nlddehen  bestehender,  in  kalten  Wasser  frst  unKtaticher  Hiedeisddng.  Kurte,  hellgelbe,  vier^ 
seitige  Prismen  (aus  salxsäurehaltigem  Wasser), 

Das  GoldsaU  bildet  langet  haarfeine,  in  Wasser  siemUch  schwer  USsliche  Nadeln  (aus 
Wasser). 

Das  Silbersalz,  CjQHgNjOAg,  scheidet  sich  aus  einer  siedenden,  aramomakalischen, 
mit  SUbemiint  vcrtetsten  LVsnng  in  sdiwefelgelbcn,  niikroskopisdien  Frismen  ab,  wddie  in 
Wasser  nnd  in  knlter  Aounoniakflllssigkdt  nicht  IMäch  rind.  Durch  Auflösen  in  heisser  Salpeter» 
slttte  entsteht  ein  In  bllschl%en  Nadeln  ktystalliaiiendca  Doppelsak  von  Oxykomaain  mit  Süher- 
niltat  (>). 

Oxykomazin  giebt  mit  Pikrinsäure,  Zinnclilorlir,  JociWalium-Jodwismuth  schün  krystallisirende 
Doppel  Verbindungen,  in  salzsaurer  Lösung  mit  gelbem  Blutl^ugensalz  einen  duDkelgelben  Nieder» 
schlag  (mikroskopische,  vierseitige  Prismen,  Zwülingkrystalle). 

Die  Constitution  des  Oxykomazins  ist  nicht  bekannt.  Krippendoff  fassi  das 
Oxykomazin  als  dn  Dipyridin  auf,  in  welchem  3  Wasserstoffatome  durch  ein 
Stickstoffatom,  das  vierte  Wasserstofiatom  durch  eine  Hydroxylgruppe  ersetzt  ist 

Thiotetrapyridin,  C3oHi«N4S,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Nicotin  (1  Tbl.) 
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mit  Schwefel  (6  Thle.)  auf  150—155**,  bis  das  ReactioiMiprodukt  eine  chfon^rfine 
Farbe  annimmt  (6). 

Das  Thiotetrapyridin  bildet  schwefelgelbe,  monokline  Q)  Prismen  (aus  Alko- 
hol), welche  bei  155^  sclimclzen,  in  Benzol  und  Aether  nur  wenig,  in  Wasser 

nicht  löslich  sind.  Bei  der  Destillation  mit  feinvertheiltem  Kupfer  entsteht  Iso- 
dipyndin,  beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Schwefelwasserstoff.  Das  Thiotetra- 
pyridin wird  dnrcli  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und 
Nicotinsäure  übergeführt. 

Das  Cblorhydrat,  C,„H,  ^N^S  ^IICl,  bildet  feine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadchi. 

Dm  PUtittsaU,  Cy^H, ,N«S(2HCl)inci4,  ist  ein  gelber,  anorplier  NiedeaKblag. 

Dl»  Qn«ckiiIb«r*aU»  C,,H,  1N4S '110*11^0,,  ist  ein  nikcokiyslailiBiscIierNIedeneUit 
der  «ch  in  basien,  mliiiaKfaaltigeiii  Waaier  UM. 

Alkylirte  Dipyridi&e. 

Homologe  Dipyridine  mit  an  die  Stickstof&tome  gebundenen,  alipbatiacbai 

bczw.  aromatischen  Seitenketten  erhielt  Hofmann  (7)  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  wissrigen  Lösungen  der  Methyl»  etc.  -pyridiniurnjodide 
bezw.  -Chloride. 

v-Dimethyldipyridin  bildet  grosse,  farblose,  sich  schnell  zersetzende 

Kiystalle. 

v-Diäthyl-  und  Diamyldipyridin  sind  flüssig. 

CH  CH 


vDibenzyldipyridin,  C^^H^^Ni, 


bildet  schOne,  kaum  gefilrbte  Nadeb. 

Die  genannten  Dipyridinderivate  werden  durch  Silbemitiat  in  die  Ammoniom- 
verbindungen  surttckverwandelt,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bei  hoher  Tem- 
peratur in  humusartiee  Verbindungen  übergeführt. 

DipicoHn,  CijHj^Nj,  durch  2tägigcs  Kochen  von  Picolin  (4  —  8  Gnn.) 
mit  Natriimi  (1  Grm.)  erhalten,  ist  ein  blassgelbes,  bei  310—320°  siedendes  Oel, 
welches  in  \V^asser  nicht  löslich  ist  und  sich  mit  Aetlier  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss  mischt;  das  spec  Gew.  beträgt  1*12  (8). 

Die  Salse  kiystaUisiren  meisteiis  nicht 

Das  Hatittsals,  C,,Hi^N,(2HCl)PtCl4,  ist  da  Uaascdbct,  in  Wasser  nicht  Uriidws 
Ptalrcr. 

D  ipicolindianimoniumjodid,  Cj,H, ^N,' 2 CH^,  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  löslich  ist.  Durch  Schütteln  mit  Silborovyd 
entsteht  die  entsprechende  Ainmoniumbase,  welche  auf  Zusatr  von  .Salzsäure  in  das  Chlocid 
Ubergeht,  dessen  PlatinsaU  die  Zusammensetzung  Cj  ,Il|^Ny(2  CII^Cl)  Pt  Cl^  besitzt  (S). 

Dipicolindianmoniunjodidhexajodid,  Ci,H,^N,*2(CH,J)J,,  wird  duch  ZnalE 
vcn  starker,  alkoliolisclMr  JodUMnng  tu  etiler  heisscni  wHssrigen,  alkokoUscheii  Dipieofindiaiiiaew 
niumjodtdlÖtung  erhalten  (S). 

Bromdipicolin.  Das  Bromhydrat,  C, ,H;  3BrN./2UBr,  entsteht  duch  Etnwirinmg  vtm 
Bromwasser  auf  Dipicolin ;  lederfarbener  Niederschlag  (8). 

Dilutidin,  C,  JTjgNj  und  Tetral utid in,  C}gHs4N4«  entstehen  durch  £iB. 
Wirkung  von  Natrium  auf  ß-Lutidin  (?)  (lo). 
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Die  PlatinsaUe  haben  die  Zusamtnen&cUung,  C^^HjyNj'SHQ'PtQ^  bezw.  Ci^IIjcNf- 

Hexahydrodipyridyle,  C10H14N}. 

Die  Hexahydrobasen  werden  durch  Reduction  dCF  entsprechenden  Dipyridyle 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  Stellungen,  welche  die  eintretenden 
Wasserstoffatome  in  den  Pyridinkernen  inne  haben,  sind  bislang  nicht  ermittelt. 

Als  ein  Hexahydrodipyridyl  wurde  auch  das  Nicotin  aufgctasst;  durch  die 
Arbeiten  von  Ptnner  und  Wolfenstein  (9),  von  Blau  (10)  ist  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  in  Frage  gestellt. 

1.  Hexahydro-ß[^-di|)yridyl,  Nicotidin  wird  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden i>ip)ridylbase  mittelst  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  erhalten  (i  i). 
Das  Nicotidin  ist  ein  dickes,  hellgelbes,  licht-  und  luftbeaÜLndiges  Oel,  welches 
bei  387-^289^  (uncorr.)  siedet  und  einen  stark  narkotischen,  an  Schierling  er- 
inneraden  Geruch  besitzt;  es  reagirt  stark  alkalisch,  scheint  stark  giftig  «a  sein 
und  Kohlensäure  aus  der  Luft  ansusieben;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich. 

Das  Chlor  Ii  yd  rat  i«t  ein  leicht  lösliches,  schwierig  kijalsUisirbares  Salx;  KrystnIlnHdelcheii. 
Das  Platinsalz,  ^Hj  jN2(2HCl)Pta^,  ist  ein  orangcrothcr,  krvstnllinisclier NicdenchUlg. 
Das  Pik  rat  fiillt  als  Oel;  lichtgelbe  Krystallköroer  vom  Schmp.  202  -  203**. 

2.  Hexahydro-77-dipyridyI,  Isonicotin  wird  durch  Reduction  des  ent-' 
sprechenden  Dipyridyls  (25  Grni.)  niiuelst  Zinn  (45  Grm.)  und  concentrirter 
Salzsäure  (öOO  Grm.)  in  der  Wärme  (40—50°)  erhalten  (3). 

Das  Isonicotin  bildet  im  Wasserstol&trom  desdllirt  ein  fiubloses  Oel,  welches 
beim  Abkühlen  zu  einer  weissen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt 
Es  ist  eine  starke,  wie  Alkali  auf  die  Haut  ätzend  wirkende  Base,  welche  in 
reinem  Zustande  fast  geruchlos  ist;,  bei  gelindem  Erwärmen  einen  schwachen, 
an  kInfliclieB  Ofrfum  erinnernden  Geruch  beutst  und  beim  Erhitzen  einen 
siechenden  Dampf  verbreitet;  das  Hexahydro-77-dipyridyl  schmilzt  wasserfrei  bei 
78*  und  siedet  weit  über  260°;  es  schmeckt  laugenhaft,  kratzend,  und  zieht  mit 
grosser  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Holz- 
geist  ;'erfliessHch  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Ligroin,  Benzol  etc  Das  Tso- 
nicotin  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  isonicotinsaure. 

Die  Salsc  des  llexahydro-yY-dipyridyls  krystallisiren  nur  schwierig  und  sind  zertiiesslich. 

Da^  Nitrat,  CjoH,4N,-2HNO,,  bOdet  ftrhloi«,  bicite,  anscheinend  prismatische  Nadeln, 
wcldie  in  Alkohol  sdiwer,  in  WssMr  sehr  leicht  lB«lich  sind. 

Das  PUtinsslc,  C|«H,4N,(SHGl)PtCl,  +  K,0,  kvTslaUitifft  n  gUhucndcn,  lichtomnge- 
gdben  Blttttem. 

Das  Quecksilber«^!?,  2C, ,,fT, ,N..(4 HCl) 3 ilgCl^,  bildet  farblose,  breite,  monokline 
BlUttcr,  welr'^e  in  lici-.scni  Wasser  ziemlich  leiclit  löslich  sind. 

Hcxahydro-Yy-dipyridyldiammoniumjodid,  Cmll, ^N,(2CI13J),  bildet  lichtgelbe, 
in  Wancr  leicht  HBMvt  Xrjrstiai«;  es  wird  dnreh  Stlberoxyd  in  wiamger  Lttoung  in  die 
AnunonittnibMe  ttbergcftlhit^  weldie  beim  Eindampfen  tmter  Brannftrbnng  Zeisetziwg  erlddet 

8.  Nicotin,  vergl..  Bd.  I,  pag.  300. 

Nachtrag.  Das  Nicotin  wird  durch  Reduction  mittelst  rauchender  Jod- 
wassersto0säure  und  rothem  Phosphor  in  Dihydronicotin,  mittelst  Natrium  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  in  das  entsprechende  Dipij)eridyl  (12)  Übergeführt; 
durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entstchr  Oxynicotin. 

üxynn  otin(?),  CjoHjgNjO,  bildet  sich  bei  mehrwüchentlichcm  Stehen  von 
Nicotin  (^ö  Grm.)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (2^g  und  125  Grm.)  und  etwas  Platin- 
schwamm  und  bleibt  beim  Lmdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  bei  50—60° 
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als  Syrup  zurück.  Derselbe  wird  in  Alkohol  aufgenommen  und  nach  deni 
Filtrircn  die  Lösung  abermals  im  Vacuum  eingedunstet  (9). 

Das  Üxynicolin  ist  ein  gelber,  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Vacuum 
krystallinisch  erstarrender  Syrup,  welcher  rasch  an  der  Luft  zerfliesst .  und  einen 
schwaclien,  an  Morcheln  erinnernden  Geruch  besitzt;  es  reagirt  sauer  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Dai  PUtinsaU,  CjoHj«N,0(8Ha)Pta«,  ist  ein  offugefothet,  aUiBliilicb  könif- 
kiystallinisch  erstarrende«  Od,  weldict  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Da«  Fikrat,  C,<,H,  sNO-2C8H,(NO,),OH,  fällt  al«  Od;  feine,  anscheinend  riioaibiecke 
Kädekhcn  vom  Schmp.  154~1M°  (au«  heisaem  Wasiter). 

Anhang. 

Tetrahydrodicollidtn,  Ci^Hf^N},  entsteht  neben  Dihydrocallidiii  dmcii 
mehtstttndiges  Erhitzen  von  «ifa'-Trimethyldihydrodinicotinsäureester  (13*5  Gnn.) 
mit  Söproc.  Salzsäure  (15  Cbcm.)  auf  190^130°,  mit  besserer  Aosbeute  bd 
höherer  Temperatur  (13). 

Das  Tetrahydrocollidin  ist  eine  bei  255—260"  siedende  Flüssigkeit  von 
schwach  alkalischem,  beim  Knvarmcn  mi:  Wasser  äusserst  stechendem  Geruch; 
es  ist  eine  schwache  base,  welche  die  u)c]>.icn  Metalloxyde  nicht  aus  ihren  Sailen 
fällt;  mit  Zink-,  Kobalt-^  und  Quecksilberoxydsalzen,  sowie  mit  Bleinitrat  entsteht 
ein  schwacher  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  beim  h^rwarmen  hellgrün  wer- 
dende Fällung;  bei  anhakendem  Kochen  reducirt  es  ammontakalische  SUberlösung. 

Das  Jodhydrat,  Cj^Hj^Nj  HJ,  iit  aar  »chwfcrig  zw  KiyrtaMi«eti<wi  cu  btiBffea;  ■ 
Waeter  imd  AUtoliol  Insecnt  Iddit  lodidi. 

Des  putinsalt,  C,jH, jN,(2HCl)PtCl4,  ist  ein  langsam  erstarrendes  OeL 

Conice'idin,  C,  gH^^N,,  wird  durch  4— östUndiges  Kochen  von  Oxyconicein 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (14). 

Das  Conice'idin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  55 
bis  öG**  schmelzen  und  über  ^00'^  unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren;  es  bt 
eine  zweisäurige  Base,  welche  durch  Wasser  oder  durch  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Wasseraufnahme  in  sauerstoffhaltige  liasen  übergehti 

Das  Chlorhyiirat,  C,sH,,N,  HCl,  (bei  1 00^^  bOdet  kkine,  tsidfbnnfge  Krystalle,  welche  W 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Sdcsiure  kidit  lösltcb  sind.  Die  salmure  Lttsnng  tittbt  sich 
behn  ErhilKen  mit  Wasser  unter  Atisclieidung  eines  neutralen,  eromatisdien  Odes.  Mit  Easen- 
chlorid  enlstdit  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Das  PUtinsala,  CjcHycN,(2Ha)PtCl«,  bildet  tast  unlösUche.  sterafitimig  gruppnte 
Nadeln. 

Octohydrodipyridyle,  Ci^H,^N,. 

Dihydronicotin,  entsteht  bei  lOstündigem  Erhitzen  von  Nicotin  (5  Gnn.) 
mit  rauchender  Jodwasserstofisäure  (60  Grm.)  und  rothem  Phosphor  auf  860^  (15). 

Das  Dihydronicotin  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  lösliche  FUlssigkeit, 
welche  bei  263— 264 siedet  und  das  spec.  Gew.  0-993  besitzt;  es  ist  optisch 
aktiv;  das  spec.  Drehungsverroögen  beträgt  —15  4°. 

Das  PUtinsals  hat  die  Zasammenselnuig  C^«H,,N,(2HCl)PtCl4  +H,0. 

Dekahydrodipyridile,  C,oHigN„ 

(Dipiperidcine). 

CHj 

CH,  ^ 


i.  Dipiperideln,  C|oHi,Ns, 

CH, 


CH-CH 

CH— CH 


NH 
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Steht  durch  Einwirkung  von  lOproc.  Alkoholischer  Kalilauge  (560  Grm.)  auf  Chlor- 
piperidin  (95  Grm.)  bei  Wasserbadtemperatur  (16). 

Das  Dipiperidein  bildet  weisse,  durchscheinende  Krystalle»  welche  bei  Gl° 
schmelzen  und  keinen  constanten  Siedepunkt  (130 — 220°)  besitzen;  es  lost  sich 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Kisessi^  und  Chloroform  sehr 
leicht  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösiini^'smittel  .db  Ucl  zurück. 
Die  mit  Wasserdampf  nur  wenig  flüchtige  Base  besitzt,  in  grosseren  Quamitaten 
eingeatiimet,  einen  nicotinartigen  Geruch,  in  bedeutender  Verdünnung  einen 
ausgesprochenen  Speraiageruch.  Das  Dipiperidein  wird  durch  Reduction  mittelst 
Natriumamalgam  oder  besser  mit  Zinn  und  Salssäure  in  Piperidin  übergeführt. 
Die  wflssrige  Lösung  der  Base  giebt  mit  Zinnchlorid  einen  gelatinösen  Nieder* 
schlag,  mit  Sublimat  eine  weisse^  schwere  Fällung,  mit  Piltrinsäure  eine  ölige  Ab- 
Scheidung  (vei;^.  Fiperidein,  pag.  $39}. 

Das  Monochlorhydrat  ist  eine  gelbe,  amorphe,  äusserst  hygroskopische  Masse. 

DipiperideKnkohlenstoffdisulfid  ,  Cj  j,Hj  j,N.j-CS.,  bildet  schwach  gelb  gcHirbtc 
Nadeln,  welche  bei  150°  unter  (Gasentwicklung  schmelien  und  in  Aikohol,  Aether,  Beasol  lus- 
lich  sind.  Das  Additionsprodukt,  welches  von  kalter,  verdünnter  Salx&äure  nicht  verändert  wird, 
Tcnrandelt  sich  beim  ErUtien  mit  Alkalien  wieder  in  DipipcrtdCIta. 

D  i  p  i  p t,  I id  ui  tlu o  h ar  n Stoff ,   C,|H,jNjS,   ^-1  n^^i  co-^jg  .(^g.  jsjpj(-       •  kiy.-jLilii5.irt  aus 

Alkohol  in  farblosen,  seidegläntenden  Nadeln,  welche  bei  143  —  144°  scluneben  und  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind;  es  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Säiuen  Fheoyisenföl,  beim 
SrtiiBilwit  AsHin  Ab« 

DipatanitrobensflpiperidelB,  (CiHgN'CH^CgH^NOi),,  bildet  gUnsende,  nibiarothc 
NSdelo  vom  Schmp.  120*5  (aus  Alkohol). 

2.  Isopiperidein,  C^oHj^N},  durch  Zersetzen  von  Benxoldiazoptperidin 
erhalten«  ist  voraussichtlich  keine  einheitliche  Verbindung  (ao), 

Dodekahydrodipyridyle,  CioH^qN,, 

(Dipijjeridylc). 

1.  ««  -  I)i{)iperidyl  wird  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dipyridyls 
(10  Grm.)  m  amylalkohoUscher  Lösung  (200  Cbcm.)  mittelst  Natrium  (60  Grm.) 
erhalten;  das  ttberschOssige»  nicht  in  Reaction  tretende  Metall  bringt  man  durch 
langsames  Zugeben  von  Amylalkohol  in  Lösung.  Dieses  Verfahren  muss,  um 
eine  vollständige  Hydrirung  su  erzielen,  4^5  Mal  wiederholt  werden  (17). 

Das  ae-Dipiperidyl  ist  eine  bei  359**  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  grosser 
Begierde  aus  der  Luft  Kohlensjlure  amsieht  und  so  hygroskopisch  ist,  dass  es 
dem  käuflichen  Aetzkali  Wasser  entzieht.  Es  ist  eine  sehr  starke  Base,  welche  viele 
Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  als  Hydroxyde  fällt. 

Das  n  n  t  i  n  ^  n !  r ,  C 1  „H.,  gN,(2  HCl)  PtC1^4-  2 JH,0.  bildet  fafel -  oder  nadelformigc  Krystalle. 

Dinitrosodipi  [M  ri.!yl,  C, j gN3,(NO),,  bildet  hübsche  Kiystalle,  welche  bei  159** 
schmelzen  tind  in  Aether  nicht  leicht  löslich  sind. 

Dm  Thiocftrbanat  cnlitcht  duich  Vcieioigung  der  Hydrobue  mit  SckwefdkoMciMtoff; 
et  iat  da  gdber,  keniger,  bei  9S— «nter  Aa&cbSumen  sdunelieiider  Kitoper,  der  in  AUeoIioI 
tdiwer,  in  Aether  fast  nicht  löslich  ist. 

2.  Qtß-Dipipertdyl  wird  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dipyridylbase  in 
absolut  Äthyl-  bezw.  amylalkoholischer  Lösung  (3  Mal  in  äthyl-alkoholischer  und 
eben  so  oft  in  amylalknliolischer  l.ösuni:)  mittelst  Natrium  erhalten. 

Das  a^-Dipipendyi  ist  emc  fast  farblui,c,  hygroskopische  Krystallmasse,  welche 
bei  etwa  30 schmilzt  und  bei  2GH—27i)    (corr.)  siedet. 

Das  Cblorhydrat   iiit  in  Wasser  leicht,   in  Alkohol  schwei  löslich;   eb«nso  verhält  sich 
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das  Pia  tinsalz;  das  Gold  salz  bildet  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche  KrystaUe«  welcbe  bd  Stt' 
schmelzen;  das  Th  i  o  c  a r h a m  a  t  ist  eine  gut  krystalHsirende  Verbindung. 

3.  77»  Dipipcridy  1  wird  durch  Reduction  des  7f-Dipyridyls  nach  der  Laden 
BURo'schen  Methode  erhalten;  es  bildet  durchsichtige,  bei  160*' (?)  schmehende 
Nadeln,  welche  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden 
es  ist  mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig  und  zieht  aus  der  Luft  mit  Begierde 
Kohlensäure  an  (i8). 

Das  PUtinsals,  C,oH,,»N«(2HCI)Fta4,  liildet  in  WaMcr  schwer  Ktelieb«  Bliitrtien, 

Das  GoldsaU,  C|oH,oN,(2Ha)2AuCl,,  loTstallisht  in  gelben  Nadeln,  welche  m  «dt- 
•Surehaltigem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  höherer  Temperatur  sich  allmählich  senetm. 

Das  Q ueclcsilbersa! 7,  bildet  sternförmig  vereinigte  leichte  Blättchen,  die  namendidi  a 
warmem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  226°  unter  Schwärzung  schmelzen. 

Das  Pik  rat  bildet  betdenett»  tugespitze  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen  schwärzte 
and  bei  257*  unter  Gaienlwiddoiig  sdaetaen. 

Dinitrofodipiperidyl,  Ct^Hj.N^CNO), ,  bddet  strohgelbe  Nadda  (ans  Wancr. 
kleine  KrystaUe  (aos  Alkohol),  die  bei  141— liS*  ■chmelxen  und  in  Chlerolbna  leicht  Üb- 
lich sind. 

4.  Dipiperi dyl  (?)  aus  N i c n ti n  (vergl.  Bi.au,  Ber.  i89r,  pag.  326),  entsteht 
durch  Reduction  von  Nicotin  nach  dem  T.ADENBURo'schen  Verfahren  (12). 

Das  entstehende  Alkoholat  wird  durch  Wasser  zersetzt,  der  Alkohol  und  uiivcxiindertv> 
Micotia  abdcstfllitt;  dem  Rückstände  weiden  die  basiaehcn  Bcstsaddielle  daieh  Aadwr  cntsoces 
aad  in  dieser  Lttnng  «hirch  Kalihjdrat  getrocknet;  Aasbeute  5O^0Of> 

Das  Dipiperidyl  ist  eine  farblose,  ölige^  bei  350—253°  siedende  Flttssigfccit 
von  eigenthümlichem,  an  Piperidin  erinnernden  Gerocb;  es  ist  in  Waaser»  Alka 
hol  und  Aedier  leicht  löslich.  Es  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende,  mit  Wasser* 
dämpfen  Kiemlich  schwer  flüchtige,  zweisäurige  Base,  welche  die  Blbesie  des 
polarisirten  Lichtes  nach  links  dreht  und  das  spec.  Gew.  0'9ö61  l^aogen  atd 
Wasser  von  -f-4°  besitzt;  es  wird  bei  —20°  noch  nicht  fest  und  erstarrt  in 
einer  Mischung  von  fester  Kühlensäure  und  Aether  zu  einer  amorphen  Masse» 

Die  einfaclicn  Sake  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  schwierig  kiystalUsirbar. 

Das  Chlorhydrat  ist  rerilics«>lich. 

Das  Perjodid,  ^io^>o^2(''^^M)^J]'  Dipiperidyl  und  jodhaltiger  Jodwasserstoffsäitn 
erhallCD,  bildet  braone  Nadeln,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  Jod  afagdien. 

Das  Platiosals,  C,«H,«N,(2Ha)Pta4,  blUet  b  Wasser  sicnlich  leicht  HiOkhc 
dunkclrothe,  warzenförmige  Gebilde  oder  gut  ausgebildete,  Ideme  PrisneOi  welche  hei  802 — SOS' 

schmcl/cn  und  sich  unter  Aufschäumen  bei  218**  zersetzen. 

Das  Goldsalz,  C,,,!!., ^N.(2Ha)  2  Au CI3,  ist  das  schwer  Idslichste  Salx  des  Dlpiperidyk 
gelbe,  flache  Blättchen  vom  Sclimp,  131—132°. 

Das  Quecksilbersalt,  CjoH^QN,-2Ha'5HgCl,,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  l<taliche 
Ideine  TSfelchen. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  den  Dipiperidyl  besw.  dessen  Chlmhjdtat  je  nach  der  Co» 

cenlration  der  Lösungen  verschieden  zusammengesetzte  Doppelsalze. 

Das  Thiocarbamat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lOsUch;  selbe, 
leicht  verharzende  Verbindung. 

Dinitrosodipiperidyl,  C}oH^,N,(NO),,  ist  ein  klares  Oel,  welches  sich  in  Aether  unt 
Benxol  nur  schwer  und  nidit  voUstiindig  lOet 

Diaeetjrldipiperidfl,  C,9H,,N,(C,H,0),,  entsteht  duich  Bihitien  der  Base  mit  Staig, 
süureanhydrid  auf  170^;  OBge,  gdbgcfihble,  an  der  Luft  sieh  brUnnende  Flttssigkeit  vom  Siede- 
punkt 400—410''. 

Diniethyldipiperidyl,  Cj qH, 8Ns(CH,)j,  wird  neben  Trimethyldipiperidy] 
durch  Behandeln  des  Dipipcridyl)f>dmethyladdilionsprodukts  in  wässriger  Lösung  nnil 
Silberoiyd  erhalten  und  aus  der  ültrirten  Lösung  durch  Destillation  abgeschieden, 
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Zur  Trennung  von  unverändertem  Ausgangsmaterial  wird  «das  Bsi$engemisch  in  das 
Qiicckaffl)emli  ttbeigcfthit  iiod  aiii  dicwttt  dM  Di-  bctw.  Tniiielbyldipip«:ridyl  in  der  flblich«n 
Wdse  Ngmerirt.  Die  Trenamig  dieser  Basen  gründet  sidi  anf  die  LösUdikeit  des  DinwAyl- 
dipipcridjb  in  kaltem  Wasser  (12). 

Das  Dimethyldipiperidyl  ist  ein  ziemlich  leicht  flüssiges,  bei  230  —  235*' 
siedende«?  Oel,  welclics  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt  und  mit 
Wasserdämpfen  kaum  flUchtig  ist;  es  besitzt  einen  schwachen,  nicht  an  Dipipendyl 
erinnernden  Geruch. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  können  kaum  zur  Krystallisation  gebracht 
wefdetti 

Das  Quecksilbersalz,  C|oH,,N,(CH,),(SHCl)9I^Q,,  ist  ein  Üockiger,  in  beincni 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag;  kleine,  undeutliche  Krystalle  (auf  Zusatz  von  Alkohol). 

Das  PI  a  t  i  n  sal  X  des  D  i  m  e  t h  y  1 H  i  o i  p c  r  i (i  v  1  n  ni  m o  n i u mch  1  o r i di,  Cj 0Hj0N|(CHgCl)3 
FtOfi  bildet  kleine,  dunkelrothe,  in  Wasser  massig  losliche  Krjstalle. 

Trimethyldipipcridyl ,  CjqHj 7N,(CH (Darstellung  vergl.  Dimethyl- 
dipiperidyl) ist  ein  gelb  gefilrbtes,  bei  205-213**  siedendes  Oel  von  widerlichem, 
«n  Trimethylamin  erinnernden  Geruch;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  ond  mit 
Wasserdampfen  nicht  flttchtig. 

Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  nicht. 

Das  Platinsalz  d c s  Tr i m c thy  1  nrnmott i ujnclilorids,  C|«H,,N,(CH,),Cl,'PtCl4,  ist 
gdbfolh  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Anhang. 

Dipipecolinmethan,  C,tHt§Ns>  wird  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Ldsang  milteist  Natrium  erhalten  (19) 

Das  Alkoholat  wird  durch  Wssser  serselst,  der  Alkohol  abdestilltrt  und  die  Base  dem 

Rückstände  durch  Aether  entzogen. 

Das  Dipipecolinmethan  bildet  eine  weisse,  kn^stallinische  Masse,  die  bei  52 
bis  ö4°  schmilzt,  bei  195**  unter  26  Millim.  Druck  siedet  und  sich  leicht  in 
Bensol,  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Wasser  löst;  es  ist 
eine  starke,  swdsäunge  Base,  welche  ^nen  schwachen,  an  Piperidin  erinnernden 
Geruch  besttst. 

Die  Salse  sind  meist  ölig. 

Das  Chlorhydrat,  C,|H,,N,>2HCI,  ist  dne  weisse,  kiTstallinbcbe,  an  der  Luft  sei^ 

flicssliche  Masse.  Nadeln. 

Dinitrosodipipecolinmctban  ist  ein  in  Aether  löslicher  öyrup. 

Tetramethyldipipecolylmethanjodid ,  C, ,II,4(CI1,),N,-2CH entsteht  neben 
Dimefbylpipecolinmedian  beim  ErwHrmen  der  Base  mit  Jodmediyl  in  medqrlaücoholischer  Lösung 
bis  cum  Eintritt  neutraler  Reaction.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  dem  mit  Alkali 
vfr<:ftrten  Rückstände  die  tcrtiHrc  Bn<:c,  das  Dimcthylpipecolinmcthan,  durch  Aether  entzogen, 
wahrend  das  Ammoniunijodid  ungelöst  bleibt;  letzteres  wird  in  Chloroform  au^eoommen  und 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  aus  Alkohol  umkrystalitsirt  (19). 

Das  Tetrnmethyldipipecolylmethanjodid  bildet  reine,  weisse,  in  Wasser  leicht  löslidie,  aber 
nidit  l^gnwkopische  Kiyslalle. 

Dimcthyldipipecolinincthan,  vergl.  Tetramethyldipipecolylmethanjodid. 

Das  Goldsalz,  d  jH.^N (CH3),f2HCl)2Aua,,  ist  ein  gelber,  kiystaUtnischer  Nieder- 
schlag. Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Zersetzungsschmp.  170 — 171^. 

Pyridincaibonsäuren. 
Die  Fyridincarbonstturen  werden  entweder  durch  Oxydation  von  Pyridinbasen 
besw.  von  Fyridinderivaten  (Chinolin,  AUuUolde  vergl.  pag.  454)  mittelst  Kalium- 
perma,nganat,  Chromsäure  etc.  oder  auf  synthetischem  Wege  (vergl.  pag.  452 
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u-  453)  erhalten.  Dieselben  sind  woblchankterinrte,  luystallinische  V^nbindimgeii, 
welch«  sich  durch  Abbau  (Erhitsen  Aber  ihren  Schmelzpunkt,  Destillation  der 
Kalimnnlze  mit  Kalk,  Erhitzen  der  Sfiuren  mit  Eiaetag  etc.)  in  Pyridin  oder 

dessen  Homologe  überftthren  lassen.  Im  Allgemeinen  gilt  als  Regel,  dass  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  Hir  sich  bezw.  mit  Eisessig  die  Polycarbonsäuren  zunächst 
das  in  i-Stcllitng  substituirte  Carboxyl  abspalten.  Die  genannte  Gruppe  lässt 
sich  in  den  meisten  Fällen  schon  durch  Eisenvitriol  nacliweisen,  indem  dieses 
Reagenz  eine  Gelb-Rothfärbung  der  Säure  bewirkt  (^Skraup).  In  der  Einleitung' 
(vergl.  pag.  448  u.  449)  ist  bereits  darauf  hingewiesen,  wie  nur  mit  Hilfe  der 
Pyridincarbonsäuren  eine  Ortsbestimmung  im  Pyridinkem  möglich  geworden  isL 
Die  Pyridincarbonsäuren  lassen  sich  nach  der  bekannten  LADCRBUitG'scbeii 
Metiiode  in  die  entsprechenden  Piperidinsäuren  ttberftthren. 

I.  Pyridincarbonsäuren  mit  einer  Seitenkette,  C^H^NCOOH,*) 
1.  Picolinsänr^  a-PyridtnmonocarbonsAorej 


COOH 


N 

neben  Nicoünstture  zuerst  von  Wefdel  (i)  durch  O^dation  von  sogen.  Thieröl* 

picolin  (Gemenge  von  a-  und  ß-Picolin)  mittelst  Kaliumpermanganat  eihalten. 
Ost  (2)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  sogen.  Steinkohlentheerpicolins  ein  Ge- 
menge der  Hrei  Pyridin monocarhonsauren,  Goldschmidt  und  Constam  (3)  isolirten 
aus  dem  Oxydationsprodukt  desselben  Bascngemtsclics  1-  und  -c-Pyridinniono- 
carbonsäure.  Die  Picolinsäure  entsteht  lerner  diircl  (hydat  on  von  synthetisch 
gewonnenem  a-Melhylpyridin  (4),  a-Vinylpyridin  (5),  a-.Aeinyipyridm  (6),  a-Aüyl- 
pyridin  (7),  a-Isopropylpyridin  (8),  a-Propylpyridin  (Conyrin)  (9),  «-Pbenylpyridin 
(10)  und  Coniin  (ti).  Die  Picolinsäure  «iid  in  geringen  Mengen  noch  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Dipicolinsäure  mit  Eisessig  auf  160°  (is),  sowie 
durch  dreitägiges  Erhitzen  von  Mono«  bezw.  Dichlorpicotinsänre  mit  Jodwassetstoff- 
säure  und  Eisessig  auf  155 — 160^  erhalten  (a.  13). 

*)  1)  WimBt»  Bcr.  1879,  pig.  199s;  veigL  WamiL,  Monatsh.  I.  Che».  189O1  p^.  501. 
3)  Ost,  Jon»,  t  pr.  Chem.  (2)  27»  pag.  357;  Ber.  18S3,  png.  1373;  vergL  Ladenburg» 

Ann.  247,  pap.  i.  Annicrk.  3)  GoU>scHMrnT  u.  Con?!tam,  Bcr.  1883,  pag.  2979.  4)  Lant.f.. 
Ber.    1885.    paj^.  3439.     $)  l.AVt.sWKG,   Ber.    1SS7,  1644.    6)  LADFNf?rRr.,   Ber.  18S5, 

pag.  2961;  Ann.  chem.  phartn.  247,  pag.  17.  7)  LAU>:Mut°KG,  Bcr.  1SS6,  pag.  2579;  Ann.  chem. 
phana.  247,  pag.  s6.  8)  Laoenbueg»  Ado.  diem.  ptuom.  247,  pag.  25.  9)  HomAmt,  Ber.  1884* 
pag.  8s8.  10)  Skxaup  a.  Cobsmzl,  Monatsh.  f.  Chein.  1885,  pag.  477.  tl)  Wischnigradskt, 
Ber.  1880,  pag.  2316.  12)  Hai«TZ8CH,  B«r.  1885,  pag.  1748;  vergl.  Epstein,  Ann.  chem. 
phwm.  231,  pag.  1.  131  SrvFFFRTn,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  241;  Ber.  i886,  Rf. 
pag.  706.  14)  Hantzsch,  Bcr.  1886,  pag.  37.  15)  Bellmann,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29, 
pag.  I ;  Ber.  18841  Rf.  pag.  106.  16)  OsT,  Jouro-  f.  pr.  Chem.  (2)  29.  p^.  57.  17)  Ber.  1884,  Rl, 
pag.  169.  18)  Oax,  JotVD.  f.  pr.  Cbem.  (2)  29^  pag.  379.  19)  Rbbstiui,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  24,  pag.  290;  Bcr.  1881,  pag.  2692.  20)  How,  Jabresber.  1855,  pag.  495. 
21)  Mknnei..  Jfuirn.  f.  pr.  Chem,  (2)  32,  pnp.  176:  Per.  1885,  R(.  pag.  561.  22)  Btsniorr 
Bcr.  1889,  pag.  386.  23)  ZiNKK,  Ber.  1890,  pag.  1334.  24)  Ladenbükg.  Bcr.  tSgi.  par  640. 
25)  Bf.rntiisen  u.  Metteoang,  Ber.  1887,  pag.  iao8.  26)  Huber,  Ann.  ehem.  pharm.  141 
pag.  271;  B».  1870.  pag.  849.  27)  Wkidbl,  Ann.  165,  pag.  328.  28)  I.AIBUH,  Bcr.  1877, 
pag.  2136;  Ann.  ehem.  pharm.  196,  pag.  134.  29)  LAnuN,  BdL  aoc  ehim«  J4,  pag.  rsi. 
30)  Weidel.  Ber.  1879,  pag.  2004.  31)  ZmokiNI,  Ann.  4i  diin.  t88s,  pag.  13;  Ber.  1888. 
pag.  528.    3a)  WlSCHNSeSAnSKY,  Bex.  1879,  pag.  148a    33)  OzCHIBiia  DI  GOMMCK»  CnnpL 
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Da  die  Gewinnung  der  Pyridincarbonsauren  mit  volUtilndig  oxydirten  Seiten* 
ketten  aus  den  Pyridinbasen  in  fast  allen  Fällen  auf  die  gleiche  Weise  geschieht, 
so  soll  hier  das  DarstelluDgS'  und  Abscheidungsver^reii  d«r  FicoUnsSiire  kan 
beschrieben  weiden. 

DmrttcUang.  Rcioet  «•Plcolio,  ibn  sicli  mn  den  kiullichcn  Ficolin  nh  Httlfe  dei 
Quecksilberdoppelsaltes  kicbl  tsoyicn  iSsst,  wird  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedende  4proc. 
Kaliumpcimangnnatln'.unf;  eingetragen,   welche  das  Oxydationsmittel  in  der  ans  der  Gleichung 

CjH4NCH,+  2KMnO^  =  CjH^NCOOK +  2MnO,  +  KÜH  4- H,0 
»Ith  ergebenden  Menge  eotbält  (ein  kleiner  UebenckoM  von  Kalian)i>em)ang«nat  ist  tn  empfehlen). 
Sollte  dn  grOneter  AntbeQ  der  Base  sieh  der  Oxydation  «ntxogen  haben,  so  lisat  lidi  diceer 
durch  DettiUation  mit  Waaeerdainpf  wieder  gewinnen;  ein  etwaiger  Ueberschuss  von  Kalium- 
permanganat wird  am  besten  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  entfernt.  Nachdem  die  das  Kalium- 
salz  der  gebildeten  I'yridincarbonsäure  enthaltende  I.Hsung  von  dem  Braunstein  abtiltrirt  ist.  wird 
dieser  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  was  besonders  sorgfältig  zu  geschehen  hat,  wenn  ein 
Genienge  von  PyridIncaiboncSttien  entetenden  cdn  kann  (Wkidkl).  Daa  Fiibnt  wird  nach  dem 
Neniraliairen  mit  SebwcfelsKuxe  anf  dem  Waaierbade  unter  Einleiten  von  Kohlenrijure  auf  ein 
kleine!  Volumen  ein^^edampft,  aus  dem  sich  die  grösste  Menge  des  in  Losung  befindlichen 
Kaliumsulfats  auf  Zusati  von  Alkohol  abscheiden  iJisst.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
kann  aus  dem  Filtrate  die  Saure  durch  Kochen  mit  conccnlrirter  Kupferacetatlf^sting  oder  durch 
Fillen  mit  Silbernitrat  als  Kupfci-  bczw.  Silbersalz  abgeschieden  und  aus  diesem  durch  Einleiten 
von  SehwefelwaHcntoff  freigemacht  werden. 

Die  Kaliaalre  einer  Anzahl  PyridinearbonAnren  sind  in  Alkohol  nicht  gerade  leicht  IdeHch 
auf  welche  Eigenschaft  heim  Ausfällen  des  Kaliumsulfats  mittelst  Alkohol  gebührend  Rücksicht 
zu  nehmen  ist.  (Die  sich  etwa  im  Niederschlage  befindlichen  Säuren  sind  durch  die  oben- 
genannten Reagentieo  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen.)  Einige  Pyridincarbonsäuren  halten  mit 
groMer  Hartnüdtigkeit  einen  Tbeil  des  Kalis  surück;  in  sokhen  Füllen  empfiehlt  es  sich,  die 
Slure  In  daa  in  Wasser  meist  unltfeliche,  amorphe  SUbersab  ttbemtftUiren,  dicsef  nach  viel- 
fachem Decantiren  mit  beissem  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff'  ttt  xeilegen  und  das  Filtrat 
durch  Kochen  mit  Kupferacetallösung  in  das  meist  krystallinische  und  deshalb  pxt  auswaschbare 
Kupfersalz  zu  verwandeln,  aus  welchem  sich  die  Säure  auf  dem  üblichen  Wege  abscheiden  ISsst, 
Geringe  organische  Verunreinigungen  lassen  sich  durch  Kochen  mit  wenig  Thierkohle  entfernen. 

Die  Ficolinsäare  bildet  ein  Aggregat  von  weissen,  feinen,  anscheinend  pris- 
manschen  Nadeln,  welche  bei  134-5-136«  (Wbidkl),  186<>  (Ost),  136— IST* 

rend.  92,  pag.  413;  Jahresber.  1881,  pag.  1020,  BuU.  soc.  chim.  (2)  42,  pag.  100;  Jahres 
her.  1884,  pag.  653.  34)  Wkidsl  n.  Hazusa,  Monatsh.  f.  Chem.  188a,  pag.  783.  35)  Cahouks 
n.  ^ASD,  Cbmpt.  reod.  93,  pag.  1079;  Ber.  1881,  pag.  1415.  36)  OBomsBS  ot  CcmniCK, 

Compt.  rend.  108,  pag.  58  n.809:  Ber.  1889,  Rf-  pag  265  u.  400.  37)  OkCHSnkr  DB  Coninck, 
Compt.  rend.  108,  pat^  813;  Rer.  1889,  Rf.  pag.  400.  38)  Skraup  u.  Vortmann,  Monatsh.  f. 
Chem.  1883.  pag.  595;  Ber.  1883,  pag.  2331.  39)  Caxours  u.  I^TARD,  Bull,  soc  chim.  (2)  34, 
pag.  449;  Jahresber.  1880,  pag.  951.  40)  Sraui'  u.  Cubknjx,  Monatsiu  f.  Chem.  1883,  pag.  436; 
Ber.  1883,  pag.  3307.  41)  EoooEwnfF  u.  van  Dorp,  Ber.  1879,  paff.  748,  Anmeifc.: 
Ber.  1880,  pag.  6s;  Ann.  ehem.  pharm.  S07,  pag.  »19;  Ber.  1883,  pag.  4S5.  4a)  Claus  und 
CoLLTsatoNN,  Ber.  1886,  pag.  2763.  43)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  139. 
44)  IIouGEWERi  F  11  VAN  DoRP,  Bcr.  1880,  jjay.  64.  45)  Oeciisner  DE  CoNlNCK,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  27,  pag- 433;  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  100.  46)  Weidei.  u.  Herzic,  Monauh.  f, 
Chem.  1880,  pag.  t6:  1885,  pag.  976;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  144.  47)  DOaxopp  u.  SchlaUok, 
Ber.  1888,  pag.  »9$,  48)  Hahtzsch  u.  Wbos,  Ber.  1886«  pag.  387.  49)  Jahms,  Ber.  1887, 
pag.  2840.  50)  FiscHKR.  Ber.  1883,  pag.  63.  51)  v.  Prchmann  u.  WilSK,  Bcr.  1884,  pag.  3384* 
52)  I.ADENBURG,  Prtvatmittheilunp.  53)  Hantzsoh,  Bcr.  1886,  png.  31.  54)  Jahn5,  Ber.  1885, 
pag,  2518  55)  Laibun,  Ann.  chem.  pharm.  196,  pag.  129.  56)  Roser,  Ann.  ehem.  pharm.  234, 
pag.  116.    57)  SXPIK,  Monatsh.  f.  Chem.   1889.  701  •    58)  v.  Pecumann.  Ber.  1884, 

pag.  3398.  59)  KÖNio»  u.  GsiGY,  Bcr.  1884*  pag.  589.  60)  KöMios  n.  Fssa,  Ber.  188$, 
pag.  3399.  6t)  WsinicL  u.  Sthacus,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  395;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  736. 
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LxDENBURCi)  schmelzen  und  alsdann  in  schönen,  stark  glänzenden  Nadeln  subli- 
niiren.    Sie  besiut  einen  faden,  sauren,  hinterher  etwas  bitteren  Geschmack  und  | 
ist  in  Alkohol  tiiid  Waneir  leicht,  in  Aether,  Bensol,  Chloroform  xmd  Scbwcfiet  ' 
kohlenstoff  tut  nicht  löslich;  die  wttssrige  Lösung  giebt  mit  Bleiesntg  oder  Blei'  I 
sucker  keinen  Niederschlag,  mit  Eisenvitriol  eine  schwachgelbe  Fftrbung.  Die 
Picolinsäure  xerfiült  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  ttberschflssigein  Aetz-  ■ 
kalk  in  Kohlensäure  und  Pyricfin,  welches  durch  Spuren  von  Ain>BRSOii's  Di- 
pyridin  verunreinigt  ist;  mit  nodi  besserem  Erfolge  wird  diese  Zersetzung  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  conccntrirtem»  alkoholischem  Aetzkali  im  Einschmela- 
rohr  auf  240**  erreicht  (Weidel). 

Die  Picolinsäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwa^^ieT-  ^ 
stoffsäure  m  a-I'icoHn,  Ammoniak  und  in  eine  mit  Wasserdämpfen  nicht  tJuchtige 
Base,  deren  Platmsalz  die  jAisammensetzung  und  Kigeni,cha!ten  des  Piperidioplatm-  ■ 
Chlorids  besitzt;  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  geht  die  Picolinsäure  | 
ziemlich  vollständig  inDipicolin,  durch  4  stündiges  Erhitzen  mitPhosphorpentachlorid 
(5  Mol.)  und  etwas  Oxychlorid  im  Fjnschmelzrohr  in  gechlorte  Picoline  über  (i  j). 

Die  Picolincolinsäure  und  ebenso  die  Nicotin-  bezw.  Isonicotinsäure  werden 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Ldsung  im  Sinne  der  Gleichung  i 

C,H,NÜ,4-       +  3H20  =  CeHio05-+-  NH.  I 
in  stickstoff  freie,  /.wcihasische,  gesättigte  Oxysäuren  tibcr£?etührt,  welche  sich  von  | 
den  verschiedenen  Atiipinsäuren  ableiten.    Da  diese  Sauren  die  OH -Gruppe 
zu  einer  der  Carboxylgruppen  in  der  S-Stellung  besitzen,  spalten  sie  Wasser  ab  | 
tmd  gehen  zum  Theil  in  Lactonsäuren  überi  so  dass  das  Reactionsprodukt  aus  einem 
Gemisch  der  Oxysäure  und  der  entsprechenden  Lactonsäure  besiebt.   Aus  der 
Picolinsäure  entsteht  bei  dieser  Behandlung  d-Oxy-n-Adipinsäur^  welche  duidi 
Einwirkung  von  Jodphosphor  in  i|-Adipinsftuie  übeigeht  (i). 
Sftlce  der  Ptcolinsiure. 

Das  Kalium*  bcsw.  Natriums  als  ist  eine  in  kleiimi  Sckuppoi  undNaddn  kiyst«Ilisic«iide, 
ttunent  zerfltettlielie  VcrUsdung. 

Das  Amnaonivnigali,  C^H^NCOONH^,  bildet  grosse,  farblos«,  gtasglänzende,  triUiM 
KrystiUufeln,  weldie  iu  Wasflct  sd»  kkht  löslich  sind  und  sidi  schon  unter  100*^  rhfllwciif 

verflüchtigen. 

Das  Baryumsalz,  (CjH4NCÜU)jBa  H-H,0,  welches  durch  Eintragen  von  Baryuia- 
carbonal  in  eine  siedende,  wässrige  Picofinsiurelösung  erhalten  wird,  scheidet  sich  beim  Ab> 


62)  Goldschmidt  u.  Constam,  Ber.  1883,  pag.  a98a  63)  ObchskSr  db  CoiuNcie,  Bult  woc 
cktm.  4a,  psg.  loa  64)  Lakok,  Ber.  18S5,  pag.  3440.  65)  LADSRBuao»  Ann.  dwm.  phatm.  «47» 

pag.  I.  66^  Ladrnburg,  Ber.  1883,  pag  2061;  1885,  pag.  2964.  67)  ORCHsmot  OK  CumMci; 
Compt.  rend.  98,  pag.  285;  Ber.  ]y<y.\.  Rf.  pag.  lio.  68)  Ladfnbürg  u.  ScitRADFR,  Ber  t85:4, 
pag,  1122.  69)  LAPFRBifRG,  Blt.  1884,  pag.  772;  1885.  p.iR.  1587.  70)  Hantzscü,  Rcr.  18&4, 
pag,  1520.    71)  Weiukl  u.  Küsso,  Monatsh.   f.  Chem.  1882,  pag.  864  u.  873;   ber.  1883, 

pag.  424.  72)  Weiokl  u.  Hsrzio,  Monatdi.  f.  Chem.  1880,  pag.  s8  n.  41.  73)  BflmNGKa, 
Ber.  1881,  pag.  68.  74)  LAoamvRG  u.  Roth,  Ber.  188$.  pag.  917.  75)  Hooqkwbrip  vnA 
VAN  DoKPi  Ber.  1870,  pag.  748  u.  12S7;   1880,  pag.  64;  Ann*  cbem.  phann.  904,  pag.  117; 

207,  pap.  226.  76;  SKRAUr,  Monnt>;h.  f.  Chcm.  1880,  pag.  804  77)  SKRAt:p,  Sitzungsber.  d.  k. 
k.  Akad.  der  Wissenschaften,  Wien  1879,  Juliheft;  Monatsh.  f.  Cbem.  1880,  pag.  184;  Ber.  1879, 
pag.  2333.  78)  FcRiii,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  422  u.  428.  79)  Voigt,  Ann.  ehem. 
pliaim.  338,  pag.  48.  80;  Behrhann  n.  Hckpkamn,  Ber.  1884,  pag.  2681.  81)  LADSOtnio  u. 
Ron^  Ber.  1885,  pag.  918  Amnerk.  83)  RuRHiiANit»  Ber.  1887,  pag.  799«.  3367.  83)  Ijui- 
MAMN  o.  KtiHLiNG.  Ber.  189t,  pag.  407.   84)  WiNDUR,  PrivattnitOidhing. 
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dampfen  des  Fi1(rat«  vom  kohlemauren  Baryum  in  miSaoÜBognduin,  swMÜcen,  harten  Kiy*taU> 
prismeo  ab,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  CalciumsaU,  (CjH^NCOO},Ca  +  1^H,0,  wie  das  Baryumsalz  gewonnen,  bildet 
feitie^  weine,  lelimdi  teideglänzende,  la  BflachdB  Termchseiie  Naddn,  welche  eimnal  mu^ 
kiTttelliiirt^  fai  Waaeer  aiemlidi  schwer  llSdieh  land.  Bin  Sala  mit  andeieni  Weaaeigdialt  wiid 
durch  doppelte  Umaetnung  des  Atnmoaiumsalzes  mit  Qilorcalcium  eihaltcn»  grosse»  an  der  hnft 
in  wenigen  Augenblicken  verwitternde,  anscheinend  prismatische  Krystalle. 

Das  Ma  g  n  esi  II m  salr  .  (C^H^NC  00)jMg -|- 2  H^O  ,  wie  das  Bar/umsak  gewonneUi 
kry&Laiiisirt  beim  Eindampfen  in  glänzenden,  harten  Prismen  aus. 

Das  CadniumsaU,  (C|H^NCOO),Cd,  bUdet  kleine,  weisse,  gUnaende  KiystalltUdcten 
von  snckerertigeiB  Geschmack. 

Du  Kapfersnls,  ((C^K^lXC0O)fO»,  iriid  entweder  durch  AheUtigeB  eher  kodieodheissen 
Säurdösang  mit  kohlensaurem  Kupfer  oder  durch  Umsetxang  eines  pi colinsauren  Sabes  mit 
einer  concentrirten  Kupferacctatlösung  erhalten ;  lichtblau  Tiolette»  raetalliach  glänsende  Nadefai. 
'         Das  Silbersalz  ist  ein  «chleimiger  Niederschlag. 

Das  Cblorhydratf  C^H^NCOOH  HCl,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
FfeoUBsltare  in  oooeeatrMer  SalssMare  (1:1)  imVaeaam  in  gn»ssen,  fiubloeeo,  starfc  ^tosenden» 
prismeHsdien  Kiystatte»  als  die  au  der  Ifntterlaiige  genommen,  in  kniser  SSeit  opak  werden. 

Das  Platinsalz,  (CjH4NCOOH  HQ),PtCl4  +  2H|0,  bildet  grosse,  glHnzende,  orange- 
rothe,  «^chiefprismatische  Kiystalle,  welche  sidi  beim  Unüaystallisiren  stets  in  der  Form  von 
BUttchen  abscheiden« 


PicüiinsaureniethyibeLain,  C^H^NO^i 


Q),    wird  durch 

CO 


CH,  -  N  O 

Digeriren  von  picolinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  bei  Wosserbadtemperatur  er> 
halten ;  die  dem  Nieotinsäuiemetliylbetaln  ähnlichen  KrystaUe  sind  sehr  serfliessUcb 

Des  PUtinsnls,  (C,HyN0,*Ha),Pta4,  ist  kiTstellwaascihaltig. 

Halogen«  and  Oxyderivate  der  Picolinsfture. 

Monocblorpicolinsäure,  C^HjClNCOOH  +  H,0,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Dichlorpjrridincarbonsäure  mit  Eisessig  JodwasserstofTsäure  auf  140  bis 
150°  und  scheidet  sich  nach  Entfernung  desjodft  und  nach  dem  Eindampfen  sur 
Trockne  auf  Zusatz  von  Wasser  ab  (2). 

Die  Monochlorpicolinsäure  bildet  schiefwinklige,  zugespitzte,  verästelte  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  in  Aether  ziemlich,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Sie  sublimirt  schon  bei  100"  und 
schmilzt  bei  168^;  sie  wird,  ma  Ainaioniak  iicutralisirt,  durch  IBaryum-,  Calcium-, 
Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalze  gefällt  Die  Monochlorpicolinsäure  verbindet  sich 
nicht  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 

Das  Baryunsnls,  (C«H,aNCOO),B«-hSH,0,  kryslalUsIrt  in  Blättchen  (ans  viel 
heiascm  Wasser). 

Monochlorpicolinsäure,  CgH,ClNCOOH,  wird  neben  Monocliloroggr- 
picolinsäure  durch  einstUndiges  Kochen  von  Chlorpicolinen  (aus  Picolinsäure  und 
Phosphorpentachlorid)  mit  ROproc.  Schwefelsäure  erhalten;  die  gechlorten  Säuren 
scheiden  sich  beim  Eintragen  in  kaltes  Wasser  als  lockere,  weisse,  kr)'stalHnische 
Masse  ab  und  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Chloroform  (es 
löst  sich  nur  die  Monochlorpicolinsäure)  von  einander  trennen  (13). 

Die  Monochlorpicolinsäure  (rein  nur  durch  Zerscizung  des  wiederholt  um- 
kiystallisirten  Calciumsalses  mittelst  Salzsäure  erhalten),  bildet  farblose,  verästelte 
Nädelcben  oder  Prismenp  welche  bei  180"  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist 
in  Aether  aemlich,  in  heissem  Wasser,  Alkoholf  Chloroform  leich^  in  kaltem 
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Wasser  schwer  löslich;  sie  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Aetokalk  Pyridingmch 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache,  rothgelbe  Färbung.  Die  Monodilor* 
picolinsäure  Ist  eine  starke  Säure,  welche  sich  nicht  mit  verdünnten  Mineialsäoren 

verbindet 

Da-  Cnlciumsalr,  (CjH,aNCOO),Ca -|-- H,0.  durch  Sättipren  H«t  SHurc  mit  Calclura- 
cartxiDat  ciiialicn,  bildet  farblo&e,  gut  aii»gebUdete  Prismen,  welche  tn  kaltem  ^V asser  schver, 
in  heissem  leichter  löslich  sind. 

Du  BaryunsKlz  ist  in  seiaeii  CigenscIiafteB  dem  Cdcinnsalse  Ihnllcli'i  warseafttmit^ 
Aggregale  (ans  Waaser). 

Das  Silbersals  fiült  in  Tolmninascn  Flocken;  ooncenifiich  grapptrte  Nideiclien  (aw 
Wasser). 

Dichlor|>icülinsäure,  CjH^CLN'COOH  ^-  H^O,  entsteht  neben  Mono- 
und  DichIor()xypicolin»a,ure  durch  ciiistundiges  Kochen  eines  Geiuengeä  von  PenLa- 
and  HexachlorpicoHn  (vergl.  sogen.  Monochlor-p  oxypicoUnsäure)  mit  SOproc. 
Schwefelsäure;  die  gechlorten  Säuren  scheiden  sich  beim  Eintragen  des  Reactions- 
produktes  in  Wasser  als  weisse  Krystallmasse  ab,  aus  der  sich  nach  dem  Trocknen 
die  DichlorpicoUnsäure  durch  heisses  Chloroform  aussieben  läset  (a). 

Die  DichlorpicoUnsäure  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  welche  sich  schon  bei 
100°  beträchtlich  verflüchtigen  und  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist 
in  kaltem  Wasser  und  Aethcr  schwer,  in  Alkoli"!,  in  heissem  Wasser  oder  Chloro- 
form leicht  loslich ;  sie  ist  mit  Wasserdampf  spurenweise  flüchtig  und  giebt  mit 
Eisenchlorld  keine  l  arbung. 

Die  Dichlorpicolinaurc  wird  durch  Keduction  mittelst  Zinn  und  Salzsaure 
in  Tetrahydromonochlorpicolinsäure,  mittelst  Jodwasserstof&äure  in  Picolin.säure, 
mittelst  Natriumamalgam  unter  Entmckiung  von  Ammoniak  in  eine  stickstoffl^ie 
Säure  Übergeführt;  brauner  nicht  krystallisirbarer  Sjrrup,  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich. 

Die  Dichlorpicolinsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  «ich  nicht  mit  ver- 
dflnnten  Mineralsäuren  verbindet. 

Das  Kaliuvsali,  CjH,ClyNCO0K,  scheidet  sich  in  stumpfwinkligen  Didcdttn  oder 

Trapezen  ab. 

Das  Natriumsalz,  C jiI.^Cl,NCO0Na,  bttdet  trapeafbcmige  BlüUchea  und  Spiessc, 
welche  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslieh  sind. 

Das  Ammoniumsair.  krystallisirt  in  rechtwinkligen,  ttbcreinandeigesdiobetten Tafdii;  das 
Baryum-  und  Calciumsalz  sind  in  \Vn««cr  nicht  löslich. 

\f onorhloroxypirolinsaure,  C5H^,Cl(OH)N'COOII,  (die  Darstellung 
ist  bei  der  MoncK  l)lor])i(  t<linsaure  Seyfferth's  bcschriel>en},  bildet  voluaiinö.se,  ver- 
filzte, scideL:lan/cncle  Nadeln  oder  blättrig  gruppirte  Xädclchen,  welche  bei  315° 
noch  nicht  sclunel/en,  wohl  aber  unter  theilweiser  Schwärzung  in  langen,  con« 
centrisch  gruppirten  Nadeln  sublimiren;  sie  ist  in  Aetfaer  tuid  Chloroform  nicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Eisessig,  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leichter 
Idslich.  Mit  Aetzkalk  erhitzt  entwickelt  sie  einen  pyridinaitigen  Geruch,  mit 
Eisenchlorid  entsteht  eine  gelbrothe,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  verschwindende 
Färbung.    Die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  ist  nicht  bekannt  (3). 

SoLcn.  Monochlor-ß-oxypicolinsäure,  C5HjCl(OH)NCOOH  +^  H,0, 
in  der  Littcrnfiir,  dem  Vorsclilage  Rri.iNrAXN's  entsprechend,  unter  dem  Namen 
»Monochlor'Y'Uxypicolinsäure«"')  bekannt,  entsteht  neben  Penta-  und  Hexa- 

•)  Da  aber  diese  von  Bti.i.MANN  gewählte  Beieichnung  einer  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Monoc!ilornxypicoliQsiure  sukommt,  SO  hielt  Verüuscf  sich  »u  dieset  Aendenmg  der  Koom»* 
klatur  bcrcditigU 
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cblorpicolin  durch  Erhitzen  von  Komenaminsäurc  (1  Mol.)  mit  Phosphorj^enta- 
chloiid  (5  Mol.)  auf  220— 27ä°.  Die  Trennung  von  dem  nicht  veränderten  Aus- 
gangsmaterial geschiehl  duich  die  AmmoniunMalze,  die  Reinigung  durch  Ueber- 
ftthrung  in  das  Calciumsahs  (15). 

Diese  Monocbloroxypicolinsäure  bildet  kleine,  farblose,  sugespitzte  Nadeln, 
welche  bei  334°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  nicht  flttcbtig  sind;  ne  ist  in 
kaltem  Wasser,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  »edendem 
Wasser  oder  Alkohol  etwas  leichter  löslich.  Die  wüssrige  liösung  der  Säure  rea- 
girt  stark  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzig  rothen  Niederschlag^ 
der  äch  im  Ueberschusse  des  Reagenzes  mit  schwach  gelbrother  Farbe  löst 
Die  sogen.  Monochlor-ß>oxypicolinsäure  uird  durch  Reduction  mittelst  Zinn»  und 
Salzsäure  in  ß-Oxypicolinsäure  Ubergeführt 

Sie  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  auch  Bfineralsäuren  zu  Salzen. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  nicht  gut. 

Das  Calciumsalr,  [CjIl3Cl(Orr;NCOO]2Ca  -+-  2(f)H.,0,  bildet  weisse,  federfnrmiß;  ver- 
einigte, sehr  weiche  ELiyttallnadeln,  welche  an  der  Luft  rasch  vcnrittem  und  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind. 

Dm  basitcb«  SaU,  a^C«H,aN^]|[|^QQCft^-t-H,0,  ist  ein  gelblich  weisses,  selbst 

in  hctswin  Waiacr  idnrer  llhilidics  Pulver. 

Dm  Silbersais  ftlh  als  wc^r,  Tolidninttscr,  gallettaitiger,  beim  UmrOlitcn  pulvetfönaig 
werdender  Niederschlag. 

Das  C  h  1  o  r  h )  d  r  a  t .  C,H,a(OU)NCOOH •  HCl.  bUdet  fieiae,  Vpits«>  ditcchsichttB«,  in  Wasser 

sehr  leicht  Inslichc  Nadeln. 

Monochlor- 7 -oxypicolinsriure,  CjH,ClCOH)NCüOH -f- H^O,  wurde 
früher  als  Mondclilor-fJ-oxypicolinsaure  bezeichnet  (vergl.  sogen.  Monochlor-ß-oxy- 
picolinsäure  und  j-Üxypicolinsäure).  Darstellung  und  Abscheidung  siehe  Dichlor- 
und  Dichlor-(a?}-oxypicolinsäure. 

Die  Monochlor-ir-oxypicolinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  Nadeln, 
welche  bei  etwa  357 unter  Zersetzung  schmelzen  und  stark  sauer  reagiren;  sie 
bt  nicht  flüchtig  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  schwach  gelbrothe  Färbung. 
Durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstofbäure  und  Eisessig  entsteht  Y'Qxjpicolin' 
säure  (a). 

Das  CaIciumsaU.  [CjH,CI(0H)NC00],Ca  +  4H,0,  biUet  in  Wasser  leidil  Uslicfae, 

ibonbische,  fast  rechtwinkligei  harte  Tafeln. 

Dichlor-(«?).oxypicolinsäure,  C5HCl,(OH)NCOÜ H  -h H,0,  Darstellung 
siehe  Dichlorpicolinsäure.  Die  Trennung  der  nach  dem  Kochen  mit  Chloroform 
ungelöst  gebliebenen  Monochlor-7-üxypicolinsäure  und  nichlor-(a?)-oxy])icolins.'iure 
gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Calciumsalze  (siehe  diese)  in 

Wasser  (2). 

Die  Dichiür-i,ar)-oxyi)icoUnsäure  krystallisirt  aus  hcissem  Wasser  in  feinen, 
sehr  Yoluminösen,  verfilzten  Nadeln  oder  in  kleinen,  harten  Prismen,  welche  bei 
«tm  883^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  wird  durdi  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoftfture  und  Eisessig  in  (a?)-Oxypicolinsäurei  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgun  in  alkalischer  Lösung  in  einen  in  Alkohol  löslichen  Syrup  fibeigefttbrt. 
Mit  EisenoijdsalzeD  entsteht  eine  schwache,  gelbrothe  Färbung. 

Die  Salze  sind  meist  löslich. 

Dm  Caleiumsals,  [C|HG,(OH)NCOO],Ca,  bildet  feine,  wdche. in  kaltem  wie  heissm 
Wssier  sdiwcr  lOsHche  Stcme. 

39* 
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Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  vier  isomeien  MonooiTpteolinsiitfen 
sind  drei  bekannt,  weiche  ab        ^-Säure  unterschieden  werden. 

sog.  (arj-Ox)  picolinsäure,  CjH5(ÜH)N CÜOH -h  HjO,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Dichlor-(a?)-oxypicolinsäuTe  mit  Jodwasserslofiaäare  and  Eisesng  auf 
200—310'*  erhalten  (s). 

Die  (a?)'Ox]rpicolinsäuTe  bildet  lange  Nadeln  mit  einen  Molekfil  Krystall- 
Wasser,  seltener  kurze»  wasserfreie  Nädelchen  vom  Schnip.  267  ^  welche  in  hetssem 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Sie  giebt  mit  Eisen- 
oxydsalzen die  Färbung  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung,  ist  nicht  flüchtig 
und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  starken,  einbasischen  Oxysäure.  Durch  ?.in- 
wirkung  von  Jodwasserstoflfsäurc  bei  höherer  Temiieratiir  (über  220°)  entsteht 
unter  Abspaltuns;  von  Ammoniak  eine  andere  (wasserstoffreichere  ?)  Säure. 

Die  (ar)  üxypicolinsäure  bildet  sowohl  mit  Basen  als  auch  Säuren  Salze. 

Das  basische  Kaliumsalx,  CjHjN^^j^       +  HjO,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 

Sänre  in  concentrirter  Kalilauge  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol  in  Nadelbüschfln  -ib. 

Das  BaryumsaU,  [CjH,(0 H)NCO  O]  Ba  +  H,0,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lo*- 
lichc,  stumpfwinklig  zugespitzte  Säulen  und  Nadeln  (aus  Wauer). 

Das  Calciumcslz,  (C(H,(OH)NCO0],Cs,  lirystanisirt  ta  kurzen  FrinneB  odei  Aiom- 
boldttchcti  Tafda. 

Das  Silbersalz  bildet  Warten  (aus  hcisscrn  Wasser),  das  Kupfursalr  ist  schwer  loslicli. 
Das  Chlorhydrat,  durch  Auflösen  der  Saure    in  concentnrter   Salrsaurc   etbalteo,  bildet 
schleimige  Nadeln,  welche  durch  Wasser  in  die  Cornponciuen  zcrlcj,n  werden. 

I 

sogen.  (ß)-Oxypicolinsäure,  C5H3(OH)NCOOH  H- H,0,  von  Bellmann 
zur  Unterscheidung  von  der  sogen,  (at- und^i?)-0.xypicoHnsäure  als -f-Oxypicolin- 
säure  bezeichnet,  wird  durch  Keduciion  der  Chlor  (ß?)-oxypicoHnsäure  (Bki.lmann's 
Chlor- -f-oxypicolinsäure)  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  (Die  Gründe,  welche 
diese  Aenderung  der  Nomenklatur  noth wendig  erschemen  iiessen,  smd  bei  Qer 
»sogen.  Chlor-(ß?)  oxypicoKnsäurec  angeführt)^ 

Diese  Oxysäure  krystallistrt  in  kleinen»  ftrblosen»  rhombischen  Pyramiden, 
welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter,  in  Aether  nicht  l<Mtch  nad 
und  unter  thetlweiser  Zerseuung  bei  358^  schmehsen.  Mit  Eisenchiorid  entsteht 
eine  dunkelbraune  Färbung,  mit  Silbemitrat  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag; 
Bleiacetat  und  Kupfersulfat  erzeugen  ebenfalls  Fällungen  (15). 

Da<<  Baryums^alz,  [C^H, (OH)MCOOj,Ba,  bildet  mikroskopitche,  in  Waaaer  nonliA 
schwer  lösliche  i'rihinen. 

Das  Calciurosaiz,  [CjH,(OH)NCüOjjCa -f- 4HjÜ,  bildet  weisse,  in  Wasser  tieo;lich 
kidit  laaliche,  xu  BOidwIo  vereinigte  Nldeldiai. 

T-Oxyptcolinsäare,  CjH,(OH)NCOOH4- H,0,  von  Ost  als  ß-Oxypi- 
colinsäure  heseichnet  (vergl.  sogen.  (ß)'Oxypicolinsllure},  entsteht  durch  Eitiitsen 
von  Monochlor-Y-oxypicolinsäure  (OsT*s  sogeiL  Monochlor^^sypiGolinsäure)  mit 

Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  (s),  durch  gelindes  Erwärmen  von  Komansäure, 
C^H^O^COOH,  mit  concentrirtem  Ammoniak  (16,  17),  sowie  durch  Reduction  der 
Oximidokoman säure,  C5HjO(NOH)COÜH,  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (r8). 

Tüc  7-OxypicoUnsäure  bildet  rcclitwitiklige,  bei  etwa  250"  schmelzende  Blätt- 
chen, welche  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich 
sind  ;  sie  ist  nicht  flüchtig  unrl  giebt  mit  Eisenoxyd-salzen  eine  gelbrothe  Färbung. 
Die  7-Oxysäure  zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure 
und  T-Uxypyridin. 
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carboDsäure,  Ct|H«QsNO|, 

Cl 


Dr>s  B-iryumsah,  fC, 11,(0 H)NCOOj,Ba  +  2H,0.  kiystaUisirt  in  kleioen,  in  Wuser 
ziemliclt  schwer  löslichen  Tafeln. 

Dm  Chlorhjrdrat  büdrt  Sda  Prismen  (aus  concentrirter  Silsdbwe). 

Aethyl-Y-oxypicoliDsäiire  ,  C5H,ON(CaH5)COOH -f-  i  H,0,  wiid 
daidi  Emwirkung  von  Aetfaylamin  auf  Komansäure  erhalten  (Ost);  in  Wasser 
leicbr  lösliche,  glAnzende,  wasserhelle  Prismen.  Sie  zerftUt  beim  Erhitaen  auf 
160**  in  Kohlensäure  und  in  ein  in  der  Kälte  erstarrendes»  neutral  reagirendes 
Oelf  wahrscheinlich  v-Aethyl-Y-oxypyridin  (i8)  (vergl.  pag.  476). 

v-Phenyl-Y'Oxy-ßßV'trichlorpicolinsäure,  Phenyltrichlorpyridon- 

O 

,  durch  Einwirkung  von  Alkali 

COOK 

auf  Anilidopentachlorchinon  erhalten,  ist  eine  wohl  characterisirte  Säure,  welche 
beim  Erhitzen  für  sich  (auf  245*^  oder  mit  Wasser  auf  150°,  sowie  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  und  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  eine  in« 
diflereate  Verbindung,  CuClsCl^NO,  übergeht  fieim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge  entsteht 

v.Phenyldioxydichlorpicolinsättre,  CbC1,(OH)ON(CcH0COOH(«). 
IMeselbe  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206°  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essig* 
sänreanhydrid  die  bei  143^  schmelzende  Acetylverbindung  des  Phenyldichlor« 
oxypyridons  (aj). 

Dioxyptcolittsäure,  Komenaminsänre,  CKH,(OH)tNCOOHH- SHfO* 

Das  AmmoniunDsalz  entsteht  nach  Ost  durch  Kochen  von  Mekonsäure  mit  Am- 
moniak, durch  Erhitzen  von  Komensäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  durch  Kr- 
hitzen  von  saurem  komensaurcm  Ammoniak  auf  199"  (2,  16),  sowie  nach  KUB- 
STEIN  (19)  durch  Erhitzen  von  Bromkoir;!  rsävire  mit  Ammoniak  auf  150°. 

Zur  Darstellung  /crlegi  man  das  Amniuriiiimsalz,  welches  am  vortticilhaftestcn 
durch  1 — 2  tägiges  Kuchen  von  Komensäute  mit  wässrigem  Ammoniak  erhalten 
wird,  mit  Salssäure  (2). 

Die  Dioxypicolinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich 
sind.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  violette,  purpurrothe  Färbung,  mit  ammonia* 
kaiischem  Chlorbaryum  eine  weisse,  nach  langem  Stehen  sich  grünlich  färbende 
Fällung  und  nicht  wie  bei  der  Oxykomenaminsäure  eine  blaue  Färbung.  Die 
Dioxypicolinsäure  verhält  sicli  wie  eine  einbasische  Säure,  welche  in  starken 
Mineralsäuren  sich  löst  und  gegen  Basen  sehr  bestandig  ist.  Sie  wird  durch  Kr- 
hit/.en  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäuie  auf  'loO""  in  Pyrokomcnaminsaure 
(Dioxypyridin),  durch  Einwirkung  von  Phüsphorpentachlorid  in  gechlorte  Pyridin- 
derivate,  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  Oxykomenaminsäure 
(Trioggrpicolinsäure)  Übergeführt  (Ost). 

Das  Ammoniumtalx  (Daistellung  s.  oben)  verwandelt  sieb  bei  der  Destillation  in  Oxy- 
komarin,  Cj,H,N.O,  (veigL  p«f.  $99^ 

Das  neatrale  Baryumsals,  {C.H,(OH),NCOO],Ba +  HtO,  bildet  Prismen. 

Das  basisebe  Sali,  C^MyON  ^^QQ^fiaH-H,0,  Ist  ein  weisses  Palm. 

Komenaminsättreäthylester,  CJI^iCOIO^NCOOCtH^-hH^O,  wird  als 
Chlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Komenamin- 
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Säurelösung  erhalten  und  aus  diesem  durch  Silberoxyd  oder  Ammoniak  abge- 
schieden (20). 

Derselbe  bildet  farblose,  neutral  reagirende,  bei  205°  schmelzende  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sowie  in  Mineralsäuren  leicht  lös- 
lich sind.  Der  Ester  zerftllt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  körnen- 
saures  Ammoniak. 

Dis  CMorhydrmt,  C^H,(OtI)  ,NCO  OC^H^'HO,  bildet  atnUif»,  leideglliiMade 
Nadeln,  dat  Jodhydrat  edbe  Nadeln. 


Monoacetylkoinenamintänrellth]rlestCf,C|H(N(  OC,II,0    ),  wild  durch  Bnriraien 


des  Esters  mit  Überschüssigem  Essigsäureanbydrid  erhalten;  voluminöse,  tiemlich  t^chwer  iösliche 
Naddn  vom  Scbmp.  152*'  (16). 

Diacelylkomenaminsiarelthyleater,  CgH^N  (co(5c'h^*)'  *^  Ü^cn«» 
Kochen  de*  Eatcn  mit  Eatigalmeanhydrid  oder  dnreh  Bihilicn  auf  hGbeic  TcaapeiatnicB  ohalMB. 
Die  m  Wasacr  leicht  lOsHcbe  Verbindnaif  schmüit  nach  dem  Umkiyilalliriicn  an»  CUorofoim 
bei  88"  (Ost). 

Beide  Acctylverbindungen  spalten  schon  in  der  Kälte  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol 
Essigsäure  ab,  was  sich  an  der  alsbald  auftretenden,  intensiven,  violetten  Eiscnreaction  zu  er- 
kennen giebt;  die  Acetylverbindungen  selbst  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Dibenzoylkomenaiuinsäureäthylestcr,  CjII,N^^5^^^*J^^^y  wird  durch  Kochen  des 

Komenamin>iMuTcesters  mit  Beneoyldüorid  (3  MoL)  unter  ZuMla  voo  Chloroform  cshaltcni  PrismeB 
vom  Schmp.  101  —  102''  (Ost). 

v-Aethy  Idiüxypicolinsäure  ,  Aethylkomenaminbaur  e,  CjH(OH)jN 
(C2H()COOH  +  H20i  wird  durch  £rhitzen  von  Komensfture,  Aethylamin  imd 
Wasser  in  Einschmeha^öhren  erhalten  und  durch  Ueberftthrung  in  das  BteisaU 
gereinigt  (t8,  it}. 

Die  Säure  bildet  grosse,  farblose,  ao  der  Luit  allmfthlich  veiwitfcemde  Prismen, 
welche  bei  310*^  schmelzen  und  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Aetibjrl- 

pyromekonaminsäure,  CyH^NO,,  übergehen.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  mit  Silbernitrat,  Baryumchlorid  und  Bleiacetat 
keine  FäUung;  sie  redncirt  in  ammoniakalischer  Lösunj»  Silberoxyd. 

Das  basische  Bleisalt,  CgH|NO^Pb -f- 2H,0,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

AethylkomenaminsftttreXtbyletter,  C^gH^^No^ -t- il,0,  wiid  an» der  alkoholtacben 
LiOsong  de»  Chloihydral»  dardi  Kaironlaage  abgeschieden;  fiublose  Naddn  vom  Sdunp.  1 14— '  1 15* 
(am  Wasser)  (Msmhbl). 

Das  dem  Ester  entsprechende  Chlorhydrat,  (C ,  1 ,  (NO^) Cl,  wird  durch  Einleiten  von 
gasförmiger  Salrsäure  in,  die  Säure  suspendirt  h.ülenden  Alkohol  gewonnen;  dasselbe  bildet  f.^rb- 
lose,  2U  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nädclchcn,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
Ittalich  lind. 

v-Phenyldioxypicolinsäure,  Pbenylkomenaminsiure,  CjiH(OH),N 
(C«Hb)COOH  +  H,0,  wird  dnrdi  Kochen  von  Kotnensäuie  in  wisariger  Lösung 
mit  AnUin  (S  Mol.)  am  RUckflusskUhler  erhalten;  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Tetra^er.  Die  wässrige  LOsung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefäibt  (21). 

Dioxypicolinsäiire,  Oximidokomansäurc,  CjH^(OH)jNCOOH,  cnr 
steht  beim  Erwärmen  von  Komansäure  (10  Grm  ),  Ilydroxylamincblorhydrat 
(6Grm.),  Natriumcarbonat  (4^  Grm.)  und  Wasser  (lUU  Grm.). 

Sic  krysiallibirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen,  gezackten,  gelblich  gctarU- 
ten  Nadeln  und  Prismen,  welche  gegen  200"  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzen. 

ey-Dioxy-ß  nitropicolin-bczw.  nicotinsäure,  CjH(OH)j(NÜ3;XCOOH, 
bildet  sich  beim  Eindampfen  von  Nitrodioxjrchinolm  in  salpetersaorer  Lösung  (2a). 
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nqiifci        a7ß'*Trioxypico1insäure,  Ox7koinenainin8flure,CsH(OH)3NCOOH+ 
HfO,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Romenaminsäure  mittelst  Kaliumpcrraan- 
i'Si'ä  8*^*^*»  sowie  beim  Erhitzen  von  Oxykomenstture,  C^H(OH)sOsCOOH,  mit 
Wässrigem  Ammoniak  auf  150—160"  (2,  19). 
,  Die  Oxykomenaminsäure  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,   welche  in  kaltem 

Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  tnst  nicht  löslich  sind.  Mit  Eiscnchlorid 
iidkit^  entsteht  eine  indigol  laue,  mit  ammoniakaiischem  Chlorbaryum  eine  kornbluuiblaue 
Färbung;  Natronlauge  erzeugt  eine  blaugriine  Fluorescenz.  In  der  alkoholichen 
Lösung  der  Trioxypicolinsäure  ruft  alkoholisches  Kali  einen  blauen  Niederschlag 
hervor,  der  sidi  in  Wasser  farblos  löst  Die  OxykomenaminsMttre  ist  eine  einbasische 
Säure,  welche  beim  Erhitzen  (Iber  150**  in  Kohlensäure  und  Pyromekazonsänie 
(Trioxypyridin)  zerfiUlt;  sie  löst  sich  leicht  in  Mineialsfittren,  geht  mit  diesen  aber 
keine  Verbindungen  ein.  Die  Uittnde,  welche  tttr  diese  Constitution  der  Oxykoroen- 
aminsäure  sprechen,  sind  bei  dem  s^p'-Trioxypyridin  angeltthrt  (veigl.  pag.  405). 

Bromoxykomenaminsflttre,  CjBr(OH)3NCOOHH-2H,0,  wird  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Komenamin-  oder  besser  Oxykomenaminsäure  erhalten; 
tfu^    haarfeine,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.    Die  wässrige  IJisung  fftht 
mit  Eisenchlorid  eine  ticfbbnc  Färbung,  mit  ammoniakaiischem  Chlorbaryum  einen 
g^tjji    anfangs  farblosen,  bei  Luftzutritt  sich  rasch  blaugrün  färbenden  Niederschlag  (2). 

Dt»  BaryumsaU  bildet  farblose,  luttbestttndige ,  in  Wasicr  schwer  lösliche  Wlrschen. 
J  OH 
onfl«»  aY^'-Trioxypicolinsäurechinon,  Azoncarbonsäure«  C^HNOoH-  2HjO, 

COOK 

icrJ  durch  Oxydation  von  OxykomenaminsAore  mittelst  Salpetersäure  erhalten,  bildet 
R  je    orangerottie  Täfelchen  (aus  lauwarmem  Wasser  oder  Eisessig),  welche  in  Wasser 

■scr-     und  warmem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  etwas  schwerer,  in  Aether  nicht  löslich 
sind.    Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung,  wohl 
aber  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  welche  das  Chinon  zu  Oxykomenamin- 
.  ^:      säure  reducirt  (Üs  r) 

Anhangsweise  sei  hier  noch  erwähnt  die 
.^3,  Monorhlorkyaminsiiure,  C^H^CINO^ -h  H^O,  entsteht  in  geringer  Menge 

^;  neben  Monuthlor-  (^>r)  oxypicülinsaurc  und  Fenta-  bezw.  Hexachlorpicolin  bei  der 
vv      Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aut  Komenaminsäure  (15). 

Die  Monochlorkyaminsäure  bildet  weisse,  seideglänzende,  sehr  weiche  Blätt- 
Äiff  chen,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  beissem  sehr  leicht  löslich 
sind  und  bei  18$^  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  fast  neutral  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  zuerst  eine  violette  Färbung,  welche  aber  sofort  in  ein  tiefdunkles 
Blau  flbeigeht.  lieber  die  Constitution  dieser  Säure,  weldie  einbasisch  zu  sein 
scheint,  ist  nichts  näheres  bekannt. 

Das  BaTyun5?;al/,  (C\H7C!NOj).,Ba  -f- 8H_,<>,  bildet  kleine  weisse,  zu  kugeligen  Aggrc- 
gaten  vereinigte,  lugespitzte  Prismen ,  welclie  bei  Utogcrcm  Liegen  au  der  Luft  sich  schwach 
roth  färben  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Silbe r salz,  CiH^aNO^Ag,  fUIt  «b Toluminöi«,  gaUeftartige,  durch  RUhrcn  pulver- 
fttmig  werdende  Muse,  weldie  sidi  beim  Kochen  mit  Wasser  sersetzt 

^-Benzoylpicolinsäure,  CjHjNC^^QQ'^VgJ)^^  f  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Benzol  auf  Cbinolinsüureanliydrid  in  Gegenwart  von  Aliiminiumchlorid; 
in  ^^'^^<^er  leicht  lösliclie  Frismen  vom  Schmp.  147"^;  die  Benzoylpicolinsäure 
spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensaure  ab  und  bildet  Phenylpyridylketon,  welches  bei 
der  Oxydation  in  Nicotinsäure  übergebt  (25). 
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Tctrahj'dromonochlorpicolinsaure,  C5H7CINCOOH,  scheidet  sich 
aus  dem  entsprechenden  Clilorhydrat  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge 
in  rechtwinkligen,  glanzenden  Blättchen  ab,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und  nach  vorhergehender  Schwaizung  bei  2G5— 270°  schmelzen;  sie  besitzt  nur 
sehr  schwach  saure  Eigenschaften  und  Reaction  (2). 

Daü  Chlorbyiirat,  C^HgClNO,  *HC1,  entsteht  durch  Rcducuon  der  Dichlorpicolin&atire 
mhtdst  Zliiii  mid  SdssHinc  in  der  WKime  uad  ichcMict  tich  an»  der  enttinnten  FkUsigkcit  in 
idilelwinkliceD,  leicht  Ktolichcn  Tafdn  und  Prismen  ah. 

Das  Kupfersalf  biUec  b]«w  PiismenbOiidd,  «dcbe  in  Watter  ttnlWalifth  lind  nnd  ddi 

beim  Kochen  »chwärzen. 

Pipecolinsäure,  a-Piperidincarbonsäure,  CsHj0NCOOH(a),  entsteht 
neben  Picolinsäure  durch  Stägiges  Erhitzen  von  Mono-  und  Dichlorpicolinsäure 
mit  rauchender,  wässriger  Jodwasserstoflfsäure  oder  mit  Eisessip^  Jodwasserstoffsaure 
auf  155 — 1G9"  sowie  neben  wenig  MonocblorpicoHn  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  etwas  gelbem  Pbosj^hor  auf  die  obengenannten,  gechlorten 
Picolinsäuren  (2)  oder  besser  durch  Keduction  von  Picolinsäure  nach  dem  Laden- 
fiURc'schen  Verfahren  (24). 

Isolirttog.  Nach  dem  Zemettcn  des  Natrioollhylali  dmch  Salselue  Hast  skh  dem  nr 
Trockne  emgedampiken  Reactioaspfodacte  das  Chlorfaydrat  der  Pipeeolintfure  durch  abaolaten 
Alkohol  entziehen.  Die  freie  Slnre  eriiilt  man  aus  dem  SnIhA  dmch  fenaucs  AwaflÜlffB  dct 
Sdiwefelsäurc  mit  Barjrt. 

Die  Pipecolinsäure  bildet  kleine,  weisse,  bei  359°  schmelzende  Krystalle 
(aus  Alkohol),  welche  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind;  sie 
reagirt  sauer  und  bildet  ein  schön  blaues,  leicht  lösliches  Kupfersalz. 

Das  (^hl  o  rh  yd  rat ,  C^H ,  jNO, ' HCl,  kr^'stnllisirt  aus  wenig  Waiicr  oder  aus  gjutx  rcr- 
dUnnter  balzsäure  in  Warzen  vom  Schmp.  264°  (Ladenburg). 

Das  PlatinsaU,  (C^Hi,NO,  UCl),Pta«  +  2H,0.  bildet  in  Wasser  leicht  löelicfa^ 
orange-  his  bnmnroCbe,  monosymmetrisebe  FriamcBi  weldie  bei  ISO"  ihr  Wasser  verlieren  and 
hei  IM'  scfamelsen. 

Das  Goldsalz  ist  leicht  UfsUdi  tmd  wird  bdm  Kochen  nnta-  Kohlensinreentwidtehnif 

reducirt  (Laoenbl'kc). 

Das  Chlorhydrat  des  ripccolinmethylesters,  C^Hj  ,NO, 'HCl,  entsteht  durch 
Einleiten  von  gasförmiger  SalzsMure  in  die  metbylalkohoUsche  Lösung  der  Sfture.  Dasselbe 
bildet  fdne,  weisse  Nüdelchen,  «ekbe  bei  19  t*  unter  «tUimiadicr  Zersctsang  sdmieiacB  nad  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehwcier  Ualich  sind;  das  Chloifaydrat  giebt  ein  leicht  löslichca  Gnld- 
salz;  das  entsprechende  natinsak,  (CyH,,NO,«HCl)^Cl^,  krystalltdzt  in  sdittn  ansgebüdctea 
Prismen  (LAi>K?<BirRG). 

Das  Nitrosamio,  C^H,N(NO)CO|CH,,  ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel. 


nannte  Huber  (26)  eine  Säure,  welche  er  aus  dem  Nicotin  durch  Ox\(!ation 
mittelst  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  crlialten  hatte;  er  hielt  dieselbe  lur 
eine  Aniidosäure.  Weiüel  (27),  welcher  diesen  Versuch  wiederholte,  wandte  als 
Oxydationsmittel  Salpetersäure  an  und  ermittelte  liir  die  so  gewonnene  Säure  die 
empirische  l'ormci  Cigtij^NjÜj.  Laibun  (28),  welcher  das  genannte  Alkaloid 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirte,  sprach  die  NicotinsSuce  als  eine  Pyridinmoiio* 
carbcmsiiire  an  und  stellte  ihre  Zusammensetzung  fest  Dieselbe  Siure  bildet 
nch  bei  der  Oiqrdation  des  Dibromnicotins  mittelst  Kaliumpeimanganatlösaqg  (99). 


2.  Nicotinsäure,  ß-Meibylpyridincarbonsäuie, 


COOH 
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Die  Nicotinsäure  ist  ferner  das  Oxydationsprodukt  aller  in  ß-Stellun<^  monosub-  ■ 
stituirten  Pyridinbasen ;  sie  entsteht  daher  bei  der  Oxydation  von  [^-Picolin  (2,  30, 
31),  ß-Aethylpyridin  (aus  Brucin  und  Cinchonin)  (32,  33,  34),  p-Fropvlpyridin  [aus 
Nicotin  (35)  und  Fischfleisch  (36)]  und  Dihydrocollidin  (?)  (37)  mittelst  Kalium- 
pcrmanganatlösung.  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  des  Metadipyridyls 
(38),  Phenylpyridylketons  (25),  Thiütetrapyridins  (39),  ^-l'henylpyridins  und  der 
^Phenylpyridiiunotiocurboiisättre  (40). 

Wie  es  die  Theorie  verlangt,  gehen  durch  Erhitsen  fttr  sich  oder  mit  Eisessig 
vier  Pyridindiatrbonsäuren  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Ntootinsfture 
Aber,  nämlich  die  Chinolinsäure  {2,  41,  43,  4$),  die  Cinchomeronsäure  (44,  45) 
(neben  IsonicotinsäUTe),  die  Isodnchotneronsäure  (46,  47)  und  die  Dinicotin- 
säure  (48). 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Trigonellin  (Nicotinsäuremethylbetain) 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Nicotinsäure  und  Chlormethyl  zerfällt  (49). 

Synthetisch  entsteht  die  Nicotinsäure  durch  Verseifung  des  ß-Cyanpyridins 
mittelst  concentrirter  Salzsäure  (50),  sowie  durch  Reduction  von  Cblornicotinsäure 
(aus  a-Oxynicotinsäure)  milteist  Zinn  und  Salzsaure  (51). 

Grössere  Mengen  von  Nicotinsäure  werden  durch  Oxydation  von  Nicotin  mit 
Kaliumpermanganut  oder  durch  Erhitzen  von  Chinolinsäure  für  sich  auf  150  bis 
160"  (HooGBWERFF  und  VAN  DoRP  s.  obcn)  bezw.  mit  Salzsäure  auf  180°  (Ost 
s.  oben)  oder  besser  durch  Oiqrdatton  von  synäietisch  gewonnenem  ß-Picolin  (52) 
erhalten. 

IMe  Nicotinsäure  krjstallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  in  weissen,  volU 
ständig  matten  Nadeln»  aus  verdfinnten  In  weissen,  kugeligen  Aggregaten,  welche 
snblimiien  und  in  reinem  Zustande  bei  SS5— 2S7^  (Ladun,  HoocBWEafr  und 
VAH  D(HtF)  und  SSS'SSd"  (Weidel)  schmelzen;  kleine  Vounreinigung^n  er- 

niedrigen  den  Schmelzpunkt  um  SO— 40**  (Weidel).  Die  ß-Pyridinmonocarbonsäure 
ist  in  Aether  fast  gar  nicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  oder 
in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bezw. 
Salzsäure  oder  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  in  Kohlensäure  und  Pyridin. 

Durch  Erhitzen  mit  Bromwasser  auf  120°  wird  die  Nicotinsäure  in  Pyridinbrom- 
hydrat  und  Üromoform,  i  liir(  h  Reduction  mittelst  Natrium  m  al)solut  alkoholischer 
Lösung  in  die  entspreclicnüe  Hexahydiosaure,  durch  Kin^Mrkung  von  Natrium- 
auialgaai  in  alkalischer  Lösung  in  S-Oxy-a^methylgiutarsaurc  ^^crgl.  pag.  668)  über- 
geführt) (i).  Die  Nicotinsfture  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  auch  Säuren 
£U  Salsen. 

Das  Kalinmialc,  CgH^NCOOK.  wiid  aus  der  ooBceairiiten,  slkohoUickai  LBtung  in 
wdMcn,  an  der  Laft  MdUcidichai  BUUtchea  geflült  (LAiauif). 

Das  Avidiottittintal»  bildetklciiie,  iiMtteNaddB;  du  MagnetiumtaU  prinauUchc  Nadeln. 

Dm  Calcinmiali,  (C}H4NCOO),Ca  H- 5H,0,  scheidet  lidi  bd  iMBgmoem  Verdunsten 
in  tebr  grosMn,  roessbaren  Krystallen  oder  Krystallcomplcxen  nb,  «ddie  cnt  nach  ttageier 

Zuh  EU  verwittern  beginnen  (Laiblin). 

Das  Silbersalz,  C^II^NCOGAg,  bildet  lang«,  vcrfikte,  aabeni Bebt»  und laftbcständige 

Nadeln  (aus  Wasser)  (Laihun), 

Das  Kupfcr&alx  ist  ein  blaugrtiner  bis  hellblauer  (Jahns),  ziemlich  schwerer,  undeutlich 
krystallinischer  Niederschlag,  der  in  Wasser  nicht  löslich  ist  (Wetdkl). 

l>as  Cblorhy drat,  C^H^NCOOH-HCl,  krysuUisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  glän* 
senden,  schief  prismatitcben  Pimnen  (Widil,  Ladum). 

Dm  Bronbjdratf  C|H4NC00H*HBr,  bildet  gdirUmnrie,  tu  Rotetttn  veidufle  Tafdn. 


Digitized  by  Google 


6i8 


HmdwOrterbnch  der  Chemie. 


Das  Nitrat.  C^HtNCOOH'HNOgH- H,0,  scheidet  uch  in  fart>loseo  BUtters  ote 

kurteu  i'rismen  ab. 

Das  Sulfat  wird  aus  der  mässig  conceDtrirten,  schwefelsauren  Lösung  durch  Zusatz  von 
Alkohol  geMU;  es  i»t  in  Wasser  Idcht  lOslich. 

Das  PUtinsalt,  (CiH«NCOOH'Ha),Pta«-|-9H,OtbiMet  grosse,  orsngeroliwt  schick 

prismatische  Krystalle  (Laibun). 

Das  GoldsnU.  (C^H^NCOO  H  HCI),Auri3.  krystallisitt  in  kleinen,  gdhcn  Blittcheo  oder 
langen,  breiten  Nadeln  vom  Schmp.  207°  fLAimiN.  Jahn«!). 

Nicotinsäureathylester  wird  aus  dem  ents|)rechenden  Chlorhydrat  (aus 
salzsaurem  Ntcotinsäurechlorid  und  Alkohol)  durcli  iNatroniauge  freigemacht; 
stark  riechendes  Oel  (Laibun). 

NicotinsSnremethjiesterinethxljodid  entsteht  durch  nehfslflndiges  ErliitscB  tob 
nicotuisBnrem  Kisthna  mit  Jodmethyl  anf  150"  (53). 

Nicotinsäuremethylcstermethylchlorid,  C5H4NCOOCH,-  CH,Cl 
wird  aus  dem  entrprech enden  Jodid  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  erhalten  (53). 

Das   Platinsair  hat   die  Zusammensctiung  (C  JI^  NCO  O  CH  /  T  H  5a).^Pt  Cl^ -h  (H,0). 

Silberoxyd  verwandelt  das  genannte  Chlorid  in  das  Ammoniumhvdrat  de^ 
Nicotinsäureesters,  welches  augenblicklich  unter  Wasserabspaltung  Ubergeht  in 


Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  Trigonellin,  welches  Jabvs  aus  dem  Bockshotn- 
samen  (von  TYig^ila  fatmm  ^autim)  isoHrt  hat  (49,  54). 


Zu  diesem  Zweck  werden  die  gepulverten  Samen  mit  70proc.  Weingei<;t  ausgezogen  imd  ans 
der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  lurückbleibendcn  Lösung  die  HauptverunrcinigtingOT 
durch  Soda  und  Bleicssig  gefällt.  Das  Filtrat  wird  nach  Entfernung  des  übcrschU!'«!igen  Bleu 
bis  zur  düutien  .Syrupsdicke  eingedampft  und  alsdann  tm  Beseitigung  der  sehr  störenden,  eiwets- 
sitigen  Stoffe  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausfeschCttdt.  Das  Trigoiidlin,  sowie  das  das> 
selbe  begjteitendeCholin  werden  dordi  Jodkalinm>Jodwismath  und  Schwefeltfnre  niedergescifalacen 
und  aus  diesen  Doppetverbindungen  durch  Soda  freigemacht.  Aus  dem  mit  Schwefelsäure  genau 
neutralisirten  Filtrate  «scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  nur  das  Cholin-Queek«;t!beT- 
jodid  ab  und  erst  beim  An<H»eni  der  tiltrirten  I-()sung  mit  S  c  Ii  we  fei  säure  fällt  das  entsprechende 


TrigoiiellinsaU;  die  I«n!irung  der  reinen  Base  erfolgt  in  der  bekannten  Weise.  Die  Ausbeute 
betragt  etwa  O'lSg  ü'^'^^^s). 

Das  Nicotinsäuremethylbetain  bildet  lange,  farblose  Prismen  oder  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol)  von  schwach  salzigem  Geschmack,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen,  in  Wasser  sowie  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  Aether,  Chloroform  und  Bensol  nicht  löslich  nnd;  es  schmiUt  kiystallwasser* 
haltig  gegen  1S0^  bräunt  sich  wasserfrei  gegen  900^  und  schmilsC  bei  918^  unter 
Aufochftumen.  Die  Lösungen  reagiren  neutral;  in  der  wässrigen  Lösung  erzeugt 
Jodwismuth  und  verdttnnte  Schwefelsäure  einen  krystallinischen,  ziegelrodien 
Niederschlag,  Phosphormolybdänsäure  eine  reichliche  Fällung;  in  der  an« 
gesäuerten  Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodkalitim  ein  krystallinischer,  dunkel- 
gefärbter  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Jodkaliunniuecksilberjodid  ein  zu  Nadeln 
erstarrendes  Oel;  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  rufen  keine 
Fällungen  hervor.  Brom\vai>ser  erzeugt  in  der  conccntrirten  Losung  der  freien 
Base  oder  ihrer  Salze  einen  orangegelben,  bald  wieder  verschwindenden  Nieder- 
schlag (Jahns). 

Das  Trigonellin  xerftllt  beim  Digiriren  mit  Barytwasser  auf  ISO*  in  Methyl« 


-CO 


Nicotinsäuremethylbetain,  CrHyNO^H-H^O« 
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amin  und  wenig  Pyridin  (Hamtzsch,  Jahns),  beim  eintägigen  Erbttsen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  860—370"  in  NicottosSure  und  Chlormethyl  (Jahns). 

Die  Salze  reagiren  sauer. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjNO,  HCl,  bildet  flache,  luftbcMändige  Sftttlen  oder  Tafeln, 
welche  in  Wa«';er  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind  (jAirvs). 

Das  Nitrat  biidet  Blättdicn,  das  Sulfat  Nadeln,  sie  verhalten  sich  wie  das  Chlorhydrat. 

Dm  PUtiiitklt,  (CjliTNOy  HCl),PtCl«.  krystallisirt  ■»  Wuser  in  derben,  «nsserfieien 
Fcian«,  «eklie  in  Alkohol  kram  Uelich  nnd  (Hamtzsch,  Jahns)}  disSalt  (C,HfNO,'HCl), 
PtCl^  +  H^O,  wurde  nur  von  IlANTZSf  h  beobachtet. 

Das  Goldsair,  CjHjNOj'HCl'AuCli,  wird  durch  Zusatr.  von  überschUs'.igem  Goldchlorid 
zum  Chlorhydrat  und  ümkrystallistren  des  Niederschlages  aus  verdünnter  Salzsäure  in  vierseitigen 
Blättchen  oder  flachen  Prisuten  vom  Schmp.  198°  erhalten  (Jahns), 

Da»  Goldiftlz,  (C,H7NO,)«3HCl*dAaCl,,  entsteht  mf  ZosalE  von  ttbenchllMtgero 
GoldcMorid  tn  der  hdnen  >  sdiwadi  angaiueften  AlkdoYdlttsinig,  sowie  beim  Umkiystdlisiien 
des  tuerst  besdiriebenen  Salses  «11t  hciieen,  idiwach  saladtnrehaltigem  Warner;  feine,  bei  186* 
«doadscnde  Nadeln  (Jahns). 

NicotinsäurechloridcMorhydrat,  C^H^NCOa-HCl,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  nicoünsaures  Kalium  unter  Luftabscbluss 
erhalten;  leicht  zerfliessliche  Nadeln  (55). 

Nicotinsäuremethylj odid  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Nicotinsäure 
oder  Chinolinsäure  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100°  (56). 

Halogen-  und  Oxyderivate  der  Nicotinsäure. 

a'-Chlornicotinsäure,  CjH3(CnV-rOOH(ß),  entsteht  durch  Digeriren 
von  mit  Phosphoroxychlorid  angefeuchteter  a  -Üxynicotinsäure  mit  Phosphori>enta- 
chiorid  bei  120—130°  und  scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Reactionsproduktes 
in  Eiswasscr  als  vol  nninüse  Krystallmasse  ab  (51). 

Die  a-ChlürnicoLmsäure  bildet  glänzende,  in  allen  üblichen  Losungsmitteln 
leicht  lösliche  Blättchen,  welche  bei  vorsichtigem  Eriiitsen  sobUmiren  und  bei 
199**  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  wird  von  concentrirter  Salzsäure  leicht 
aufgenommen  und  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  abgeschieden. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat,  besonders  beim  Erwärmen,  einen 
blassgrünen  Niederschlag.  Die  a'<Chlomicodnsättre  wird  durch  Zinn  und  Salz- 
säure zu  Nicotinsäure  reducirt. 

Dichlornicotinsäure,  CjHjQjNCO  ÜH.  Darstellung.  Die  gechlorten 
Oele,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aut  Nicotinsäure 
bei  250 — 270°  entstehen,  werden  durch  Erhitzen  mit  SOproc,  Schwefelsäure  in  Mono- 
rhloröxy-  bt/w  Dichlornicotinsäure  und  Trichlorpyridin  (?)  übergeführt.  Beim 
tmtragen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  scheiden  sich  die  Monocliloroxynicotin- 
säure  und  das  Triclilorpyridin  als  dunkelgrün  gefärbte,  krystallinische  Masse  ab 
(Trennung  s.  Monochloroxymcotinsaure;,  während  die  Dichlornicotinsäure  in  der 
Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Die  gleiche  Säure  findet  sich  in  dem  phosphorsauren 
und  salzsauren  Rückstände,  aus  dem  die  oben  erwähnten  gechlorten  Ode  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden  sind.  Die  DichlomicotinsAure,  welche 
in  beiden  Fällen  durch  Aether  ausgezogen  wird,  bleibt  nach  dem  Verdunsten 
des  X^suttgsmittels  als  gelbe,  krystallinische  Masse  zurück;  feine,  weisse^  zu  Warzen 
vereinigte  Nädelclien  vom  Schmp.  186*  [aus  Chloroform,  dann  aus  Wasser  (13)]. 

Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Natrium-,  Baryum-  und  Calciu msalze  krystallisiren  nicht. 
Dichlornicotinsäureäthy  lester,  C^ri,CljNCO0C^n. ,  durch  SSittigen  der  alkoholi- 
schen Säurelösung  mit  Salisäuregas  ehalten,  bildet  farblose,  an  den  Enden  zugespitzte  und  zu 
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Btlscbeln  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  50°  scbmeken  und  alsdann  einen  angenehm  ätherischen» 
an  Anisol  erinnetidcn  Geruch  besitzen    fr  ist  ia  Wasser  schwer,  in  Al]M>hoI,  Aether,  CiiloroforiB, 

Benzol  und  LitTom  leicht  lösIich  (Si  i.' i  kktii). 

Y-Bt  üiiinicotinsäure,  CjH^HrNCüÜH  (r),  wird  durch  Erhitzen  von  Brom- 
chinolinsäure  auf  (42),  sowie  durch  Oxydation  von  Tribromchinanisol  (57) 
mittelst  concentrirter  Salpetenäure  erhalten. 

Die  Y'Bromnicotinsäure  krystallisirt  in  regelmässigen,  prismatischea  Naddn, 
welche  bei  182^  (57),  183"  (4s)  schmeicen  und  unter  geringer  Zersetxaog  snbU' 
miren  und  nch  in  70  Thln.  kochenden  Wassers  lösen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Kalksalses  Ittr  sich  oder  mit  Kalk  ent- 
steht ein  gelbes,  pyridinähnlich  riechendes  Oel;  bei  der  Kaltsdimelse  bildet  sich 
neben  7-03^icotinsäure(?)  7-Oxypyridin. 

Das  Baryumsalz  lässt  sich  aus  Wasser  leicht  unkr,'^tallisiren. 

Das  Calciumsnlz,  (CjH3BTNC00)|Ca,  bildet  feine,  regelmässige  Nadeln,  weiche  m 
50  Tliin.  heissen  Wassers  löslich  sind. 

Dm  Silberialz,  Cjll^BrNCOOAg,  ist  do  ia  Waner  schwer  Uteliches,  sicmlich  li^t- 
besIModiges  Folver. 

Das  Blei-  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Monochloroxynicotinsäure.  CjH,Cl(OH)NCOOH(p),  Darstellung  vcrgl. 
Dichlornicotinsäure.  Die  sich  beim  Eintragen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser 
ausscheidende  Krystallmasse  [Monochlornicotinsäure  und  Trichlorpyridin 
wird  nach  dem  Trocknen  mit  Chloroform  behandelt;  es  geht  nur  das  Trichlor- 
pyridin in  Lösung.  Die  zurückbleibende  Monochloroxynicotinsäure  bildet  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  monokline  Prismen  und  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 302",  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
leichter,  in  Aether  und  Chloroform  nicht  IdsHch  sind  (13). 

Die  stark  sauer  reagirende,  wftssrige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen«  in  heisaem  Wasser  und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  mit 
Eisenchlorid  eine  schmutsigrothe  Fällung. 

Das  Baryamsals  bildet  fitrbIose,*in  kaltem  Waaser  schwer  lOaliclic,  rhonbiselie  Priamen. 

Mo  nobrom-a'-oxynicotinsäure,  CaH,Br(0)NCOOH(ß),  durch  Verseifen 
des  Brom-a'-oj^icotinsfluremethylesters  durch  Natronlauge  erhalten,  bildet  lange, 
dünne  Nadeln  oder  stark  lichtbrechende,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  296", 
welche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  last  gar  nicht 
löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Kupferacetat  einen 
grfinlichen  Niederschlag  (58).  ^ 

Monobrom-c'^oxynicotinsKaremethylester,  C Jl3Br(0)NCOOCH,  0),  scheidet 
sich  aus  der  I-Ö5ung  des  BromcuroalinsMureestcrs  in  2  Thln.  concL*ntrirtem  Ammoniak 
in  Form  einer  aus  farblosen  Nadeln  bcstcheriflcn,  compakten  Krystrxlhnnsse  al^ ;  asbestartige, 
glänzende,  biegsame  Nadeln  vom  Schmp.  221—222°  (aus  Wasser  oder  Alkohol;.  Der  Ester, 
welcher  sich  mir  in  der  Wärme  in  Wasser,  Alkohot  und  Eisessig  löst,  besitit  keine  basische, 
woU  aber  pbenolartige  Eigcnsdiaften;  dcndbe  wird  aus  der  aanmoniakalisdien  Lesung  achoik 
durch  Kochen,  aus  der  alkaliadien  LOsung  durch  KoUcnsiure  wieder  abgeschieden  (V.  FsoniAitN). 

COOH 


a'-Ox  y  nie  otin  säure,  CftH40NCOOH, 


,  wird  durch  Er« 


NH 

hitzen  von  a'-Oxychinolinsäure  mit  Wasser  auf  195**  (59,  60),  oder  besser  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  aul  Cumalinsäurc 
oder  deren  Ester  (51)  erhalten. 
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DarsteiluDg.  Fein  geriebener  Cumalin»äuremcthyle9ter  (1  Thl.)  wird  aUroihlich  in  kalt 
gtbdteiM*  I6prac.  Ammoiiiak  eingetragen  und  naeb  erfolgter  Ltfioog  mit  6  Thln.  Natronlftuge 
(l!5)  fltaif  Minyten  lang  g^odrt.  Die  «'-OqmiootiiuSiire  scheidet  lidi  auf  Zosati  von  cob- 
centrirter  Saksäure  als  finblofCf  KiTstallpnlTer  ab»  wdclies  durch  UmkiTstaUisiren  aus  SOproe. 
Esaigsäure  und  aus  Wasser  gereinigt  wird  (v.  Ppciimavn  und  Wki.sh). 

Die  i'-Oxynicotinsäure  bildet  farblose  Nadeln,  welche  unter  Bräunung  und 
Zcrset/ung  bei  301—302'^  (Koniüs  und  Geigy),  bczw.  303°  (v.  Pechmann  und 
Welsh)  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren ;  sie  ist  in 
kochendem  Wasser  schwer,  in  Acther,  Alkohol  und  Chloroform  fast  gar  niciit 
löslich.  Die  a'-Oxynicotinsaurc,  welche  wahrscheinlich  als  em  i'yndundenvat  auf- 
zufassen ist,  wird  durch  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  in  a«Ox]rpyridin,  durch 
Einwirkung  von  PhosphorpenUchlorid  in  a'-Chlomicodntäure,  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  in  Pjrridin  abeigeftthrt 

Die  Alkalisalae  kiystaUisimi  gut;  die  Lttsang  des  NatriamsaUet  erseugt  mit  Kupfer* 
Blei*  und  Silbersalzen  sofort  Niederschlüge,  mit  Calcium-  und  Baryumsalzen  erst  beim  Erwttrmen« 

Das  Silber^nlr  amorph  und  auch  in  hcissoni  Walser  kaum  löslich;  die  anderen  SalsC 
sind  in  ht-  '-si  in  W  asser  löslich  und  kr^stallisircn  daraus  beim  ErkrtltCTi. 

Das  öicisalz,  (CjH^ONCOO^jPb i^HjO,  bildet  weisse  Nadein  (v.  Pkchmann  und 

a' 

v-Mcthyl-a'-oxynicotinsäure,  C»H,(OjN  —  COOH(p)  H- H,0,  wird 

CH, 

durch  Methyüning  der  a'-Ch^nicotinsäure  oder  durch  Condensation  von  Cumalin* 
säure  mit  Methylamin  gewonnen  (51);  flache,  atlasglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 237  —  238".  Die  Methoxynicotinsäure  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  ziemlich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol 
gar  nicht  löslich;  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  Methylamin. 

vPhenyl-a'-oxynicotinsäure,  C^H,(0)N  —  COOH(ß),  wird  durch  kunes 

Kochen  von  Cumalanilidsäuremonomethylester  mit  massig  concentrirter  Natron- 
lauge erhalten  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschieden  (51). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  275—280^ 
schmelsen  und  bei  vorsichtigem  Erbitten  in  Form  voluminOser»  baumwoltartiger 
Nadeln  sublimiren;  sie  töst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  fast 
gar  nicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  Anilin. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Kupferacetat  einen  schwer 
löslichen  Niederschlag. 

Bromphen  •      ozynicotinsilnremethyleater  ,     CtiI|Br(0)N  —  COOCH,  (ß), 

entsteht  beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alkoholische  Losung  de«  Bromcumaünsäureesters  (58). 
Dctielbe  kiTstaUiait  aiit  Alkohol  in  glänscndcn  Nadeln,  welche  bei  18S*  schBlebe)t^  unaenetst 
destiniien  und  eben  eigeudiUmUchen,  an  faidcs  Obat  erianemden  Gemcb  besilscn.  Der  Eater, 
welcher  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  aber  nicht  in  Wasser  löst,  wird  durch  Veneilen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  in  BromphcnoiTniootinsiure  ttbergefilhrt 

«-Oxyntcotinsäure,  CftH,(OH)N*COOH(ß;,  wird  durch  a-4stllndiKes 
Erbitsen  der  a^Oxyisocittchomeronsäure  mit  Eisessig  und  Essigsäureanbydrid 
auf  SlO""  erhalten  (6i). 
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6^2  Handwdrtnbncb  der  Chemie. 

Die  a-Oxynicotinsäure  bildet  feine,  weisse,  glänzende,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln,  welche  bd  25ß*  schmelzen  und  bei  höherer  Tempemtur  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  in  a^Oxypyridin  Obergehen.  Die  wXssrige  Lösung 
wird  durch  Eisenvitriol  schwach  gelblich  gefilrbt 

Du  Silbe rsaU,  C,Hx(OH)NCOOAg.  krystdlbirt  in  teideutig  gUtnseiiden  Nedein. 

Tf-Oxynicotin8Ättre(?),  bei  der  Kalischmel/e  der  v-BromnicotinsKure  gC» 
Wonnen,  ist  ein  braungefärbter,  Icry  stall  inischer  Niederschlag,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  losluh  ist  und  sich  schon  vor  dem  Schmelzen»  bei  etwa  200^  zu 
zersetzen  beginnt  (57). 

Der  schwach  saiicrrcagirende Körper  löst  sich  inNatriumcarbonatunterKohlen- 
säiireentwicklung  leicht  auf  und  giebl  beim  Erhitzen  mit  Kalk  den  Geruch  nach 
Pyridin.  Mit  Bleiacetat  entsteht  ein  wcihser  Niederschlag,  mit  Kupferacetat  eine 
hellgraue  und  mit  Silbcniiuai  eine  weisse  Fallung. 

Nipecotinstture,  ß-Piperidinmonocarbonsäure,  C^H^f^NCOOH, 
(Darstellung  und  Isolirung,  vergl.  Pipecöiinsäure),  bildet  farblose  Krystalle*  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  (84). 

Du  Chlorhydrat,  C(H,oHCOOH'HCl.  badet  «WMihelle,  bei  88I»94P  sdwidscBde 
Pri«nien  (nu«  Wasser),  wdoh«  edfalt  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  wcsifer,  m 
Chloroform,  Amylalkohol  und  Aceton  schwer,  in  Aethcr  nicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C^H,  „N' CO  OH'If  a).jPtCl,.  krvstallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht 
löslich  ist,  in  lebhaft  orangcrothcn.  dachen  zugespitzten  i'nsmcn  vom  Schinp.  208 — 210**. 

Das  Goldtalt,  CjHioNCOOH'Ha-AaQ,.  bfldet  feine,  lebhaft  gelbe»  bei  187  bis 
188*  schmebcnde  Nadeln  (aus  veidfimiteT  SaliAore),  «ekfae  ht  Waiacr  leidit  nnd  aneh  m 
Alkohol  Inslich  sind. 

Das  Ouccksilbersalr  ,  C^H ,  „N C O O H- HCl-SUgQ, ,  krystallisirt  in  rauhflhchigtm, 
vit'lfacli  zu  je  vier  aneinander  gewachsenen  Würfels,  welche  bei  8^*^  schmeken  und  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  Ittslich  sind. 

Das  Jodwismnthtalt  UMet  donkd  nbiatothe,  in  Wasser  söhwer  Ittdidie  Ktystnll- 
kOmer. 

Das  Zinnsalz  scheidet  «ich  in  weissen  NVdekfacii  ab^  wekhe  m  Wasser  Icidit  laslieh  sind. 
8.  IsonicotinsAurei  Y-Pyridinmonocarbonsäure,  Pyrocinchoveron- 

COOK 


säure  (Hoogbwerff  und  vam  Dorp), 


,  ist  fast  gleichzeitig  von  Skraup 


N 

und  von  Hoügewerff  und  van  Dorp  aufgefunden. 

Dieselbe  entsteht  durch  Oxydation  der  in  7- Stellung  monosub^titnirten 
Pyridinbasen,  nämlich  des  7-Picolins  (2,  62,  63,  ^^4,  65)  7-Aelhylpyridins  (65,  66,  67), 
7'Propylpyridins  (65,  68,  69),  ^-Phenylpyridins  (70},  sowie  des  -j-Diphenyls  und 
des  Isonicotins  (71). 

Im  Einklänge  mit  der  Tlieoric  lassen  si<_li  2  Pyridindicarbonsäuren,  nämlich 
die  Luiidiusäure  (a  /j  (65,  72,  73,  74),  sowie  die  Cinchonicronsäure  (ß^),  (in  diesem 
Falle  entsteht  auch  Nicotinsäure)  (75,  76),  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in 
Isonicotinsäure  OberRlhren.  Natuigemflss  muss  sie  auch  aus  solchen  Pyridin* 
polycarbonsäuren  entstehen,  welche  durch  Abspaltung  der  Carbojgrlgruppen  zu« 
nächst  in  eine  der  beiden  oben  erwähnten  Dicarbonsäuren  flbeigehen,  wie  die 
a-Carboctnchomeronsäure(aß7)(77),  die  «'•Carbocinchomeronsäore  («^p^Berbeion* 
säure)  (78)  und  die  a'«Carbolutidinsäure  («7«')  (79). 

Synthetisch  wird  die  Isonicotinsäure  durch  Reduction  der  aus  der  Cttra- 
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zinsäure  gewonnenen  Dichlorisonicotinsäure  mittelst  Jodwasserstofifsäure  er- 
halten (80). 

Die  "j^-Pyridinmonocarbonäavire  wird  wüVil  am  besten  durch  Oxydation  von 
^•PtGolui  bezw.  des  synthetisch  gewonnenen  7  Aethylpyridins  mit  Kaliumpermao- 
ganat  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Lutidinsäure  bezw.  durch  Schmelzen 
von  Cinchomeronsäure  dargestellt;  die  im  letzten  Falle  gleichzeitig  entstehende 
Nicotinsfture  lässt  sich  der  Schmelze  durch  hassen  Alkohol  entziehen. 

Die  Isonicotinsäure  bildet  farblose,  warzenförmige  Krystallaggregate  oder 
feine,  zu  Bttscheln  vereinigte  Nädekh«!,  welche  beim  Erhitzen  sublimiren,  im 
zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  298  -290**  (Hoogewerff  und  van  Dorp),  303^ 
(Ladenburc  und  Roth;  Lademburg)»  306°  (Skraup»  Ladenburg),  306—307® 
(Lange),  300-5°  (Weidel  und  Herzig)  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  sowie  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Isonicotinsäure  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  'S-Oxyäthylbemsteinsäure  (t)  vergl.  pag  668. 

Das  AiDiDoniuinsalz,  C^H^NCOONH^,  bildet  feine,  seideglänzende,  zu  Krusten  ver- 
wadiiene  Naddo  (WirnzL  und  Hibzig). 

Das  Calciunsals»  (C(H«NCOO),Ca +4H«0,  kiystallitürt  in  feinen,  «einen»  eeide- 
^iucnden,  in  Wnsscr  kicht  löslichen  Nadeln;  das  tnuuerfreie  Sals,  (CsH4KCOO),Ca,  bildet 

]aagC  Narl-ln   'WeIHKL  und    IlKRZtr,  ;    HOOGRWERFP  Und  VAN  DURI'). 

Das  Kupfers  alz  ist  ein  ^Tüner,  in  Wasser  unlöslicher,  amorpher  Niederschlag  (LAüENBt'Rc). 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  aus  heissem  Wasser  sich  krystallinisch  ab- 
scheidender Niedeischbg.  Isonieotinsaiires  Kalium  giebt  jedoch  mit  HtfUensteioIÖsung  keine 
niinng  (3i). 

Das  Chlorhydrat,  C^H^NC O O H- HCl,  bildet  grosse.  gtlUicende.  mottokfine  Slnlcn. 
Das  riatinsalz,   (C jH,N CO O H- H Cl),Pt Cl, -|- H,0,  biMct  licht  onngecelbe,  staffc 
gläasende,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  trikline  Krystalle. 

da' 

««'-Dichlorisonicotinsäure,  C5H,(Cl|)NCOOH(7),  durch  8— 4standiges 
Erhttsen  von  Citrazinsäure  («« -Dioxyisonicotinsättre)  mit  einem  Gemenge  von  Phos- 
phofpentachlorid  und  Oxychlorid  im  Einschmelzrohr  auf  250"  eihalten,  scheidetsich 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  ab,  welche  bei  210°schmelzen  und  bei 

höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Verkohlung  sublimiren.  Sie  löst  sich  in  Wasser 
schwer,  in  heissem  Alkohol  reichlich,  in  Aetlier  nusserordentlirh  leicht;  sie  wird 
von  Salzsäure  nicht,  von  Schwefelsäure  bei  gelmdem  i^.rwannen  aufgenonmien 
und  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Die  aa'-Dichlorisonicotin- 
säure  wird  durch  Kiliitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Isonicotinsäure,  durch  Jod- 
wasserstoffsäure und  gewöhnlichen  Phosphor  zu  7-Picolin  reducirt  (80). 

Das  Silbcrsali,  CjHjCljNCO  U  Ag,  bildet  prachtvolle,  farblose  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser). 

««' 

aa'-Dioxyisonicotinsäure,  Citrazinsäure,  C5H,(OH)3NCi^)()  H  (y), 
bildet  sich  beim  Krhitzen  von  Citramid  bczw.  der  Citrarnmsauren  mit  dem 
4— 5 fachen  Gewichte  70— 75proc.  Schwefelsäure  auf  130"  oder  beim  Digeriren  von 
Citrwinsäureamid  mit  concenttirter  Selss&ure  und  scheidet  sich  beim  Eintragen 
des  Reactionsproduktes  in  kaltes  Wasser  als  ein  gelbliches  Pulver  ab,  welches 
durch  Jjösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  wird  (80,  82). 

Die  Bildung  der  e«  «Dioxyisonicotinsäure  ans  den  Amiden  der  Citronensäure 
erfolgt  in  der  Weise,  dass  sich  aus  dem  Citramid  (I)  Ammoniak,  aus  der  Citro- 
diaminsäure  (II)  Ammoniak  und  Wasser»  aus  der  Monoaminsäure  (III)  Wasser 
abspaltet. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


II.  C6H,oN305  =  C«H5NO,-+-NH,-hH,0, 
m.  C«H,  NO«  c»CcHcNO«+2HsO. 

Sie  wird  von  heissem  Wasser  sehr  schwer,  von  den  sonst  Üblichen,  oeutrmlen 

Lösungsmitteln  gar  nicht  aufgenominen;  sie  löst  sich  in  siedender,  concentrirter 
Salzsäure  und  scheidet  sich  daraus  in  mikroskopischen  Platten  wieder  ab. 

Die  aa'-Dioxyisonicotinsäure,  welche  über  300^  erhitzt  sich  lenetst,  ohne  zu 
schmelzen,  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  Tricarballyl- 
säure,  durch  Erhitzen  mit  Pbosphorpentacblorid  in  «a'-Dichloxisonicotiniaui« 

Ubergeführt. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer;  eine  möglichst  neutrale  Lösung 
von  Kalium-  oder  Natriumnitrit  wird  durch  eine  Spur  der  S.lure  tiefblrm  gefärbt. 
Die  Lösungen  der  Citrazinsäurc  nehmen  beim  Stehen  an  der  Luft  eme  bläuHch- 
grünlicfie  Färbung  an,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  augenbhckiich 
verschwindet  (80). 

Die  Alkalisalzc  sind  löslicb;  das  Ammoniumsalz  zerfällt  beim  Eiadtmpfen  ij>  leiiie 
Componenten. 

D*8  Barytiin-  benr.  Calciumsalz,  Cj  II,  (OH)N  ^^qq^Ba  +  J  HgO  (?) ,  bezw. 
C(H,(OH)N  ^QOQ^  +  ^HjOO)!  «cheidcii  sich  aus  den  wannen,  verdünnten  hätmgea  m 
weJtMtt,  feinen  nwlelAinnieeD  KryitaUcD  ab.  wddie  in  Wmnt  sclnver  iMlidi  sind» 

DasBleisaU  itl  ein  gelUicher,  das  KapferssU  cinbiaiaier,  das Silb ersal sein  zeitig« 
selber  Niedenchli^. 

Der  CitrazlnBiareraethylef  ter,  CgH^COIOyNCOOCH,,  bildet  fttaseDde  Blitldicn. 
welche  Uber  220**  unter  tbeüweiicr  Zerwisitns  «vblinimi  «nd  in  Waaeer,  Alkohol  und  Ae&er 
schwer  löslich  sind. 

Der  Aethylester,  CjH,(OH),NCOOC,Hj,  verhält  sich  dem  liethylester  analog. 

Die  beiden  Ester  besitzen  noch  saure  EigenschnFten ;  ihre  ammoniakalischen  Ldsungen 
geben  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  welche  die  Zusammensetzung  CgH,(CH,)N04M^  +  ^,0 
beiw.  CgH3(CjHj)N04Ml -H  |H,0  m  haben  scheinen. 

Die  Acetylvcrbindung,  C,H,(CjH,0)jNO^,  ist  ein  kry»taUmischer  Körper,  der  sowohl 
dwdi  Waner  als  euch  durch  Alkohol  lersetzt  wird. 

a  rz'-Dioxyisoaicotinsäurcamid,  Cifr.'i:'insäureamid  ,  C5Hj(OH)3N 
CÜNH3(7),  durch  Kinv/irkung  von  Amtri  Dniak  auf  Acetylcitronensäure-  oder 
Aconitsäureäthylester  gewonnen,  bildet  schwach  gefärbte,  in  Wasser  äusserst 
schwer  lösliche,  mikroskopische  Krystalle;  es  wird  von  concentrirter  Salzsäure 
bezw.  Schwefelsiure  aufgenommen  nnd  daraus  durch  Wasser  unvetändeit  wieder 
abgeschieden.  Das  Citnuinsäureamid,  welcheHlark  saure  Eigenschaften  besitzt, 
wird  durch  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  in  aa'«DioxjisoniGotinsäurQr 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentacfalorid  in  aa'-Dichlorisonicotinsäure,  durch 
Destillation  mit  Ztnkstaub  in  ein  pyridinähnlich  riechendes  Oel  tibeigeföhrt  (&a). 

Dae  Baryon sala,  (C«H|N,0,)'Ba  H- SH,0,  und  da*  Caleittmeals  kiytiallirfieo  am 
Wasser  in  schwach  geftiblen  Nadehi;  du  SilbcrsAls  iM  ein  gcibUcb-weitter,  »ehr  ttfibeMindiger 
Niederschleg. 

Mit  Chlor  und  Brom  entstehen  krystaUinische,  nicht  sehr  be«t3lntlige  NiefferichlMge»  welche 
die  Zusammensetzung  C,HjCl^N|Oy  bezw.  CgHgBrgN|0|  besitzen  und  vielleicht  a)i  Pyridin- 
derivate  aufiufatseo  sind. 
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Pyropapaverinsaure,  CjjHjjNO, 


COÜH  f-'^'^^OCHa 


(?). 

lOCH, 

N  ^ 
durch  Sdimelzen  von  Papaverinslure  erhalten,  hfldet  Bllttchen  vom  Schmp.  890*.  Die 
wissiigeLfisung  giebt  mitEitenchlorid  eioegdblicheTrttbung(veigl.Papaverinslare). 

Das  Baryumsalt,  (C,^H,  ,N0  J^Ba  +  4H.jO,  bildet  quadntbdie,  Hs»ige  Tafeln. 

Das  Calciums» Ix,  (C) jHj,NOg),Ca  +  4H,0,  bildet  hMifctoe,  sa BUsdieln  vereiiiisle, 
gckrüiuinte,  lange  Näd eichen. 

Das  SilbersaU,  C,jH|,NOjAg,  ist  ein  schwer  löslicher,  gelber,  gelatinöser  Nieder* 
•ddai^  der  lidi  beim  Kodien  in  weiMei  mch  lidh  su  Boden  teilende  Krfitadle  verwendclt 

Dm  RupferieU  iit  dn  sdiIgpIlMr,  beim  Kodien  hellUen  weidender  NiedencUac^ 

Das  Chlorhydrat,  C, jHj,NOt  HCl  +  H,0,  krystaliisiit  in  onateiodien  Neddn, 
welche  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  icrlegt  werden. 

Das  Ketoxim,  C|^H|^N,üj,  scheidet  sich  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  in  farblosen, 
bei  986*  «chmdcenden  Nadeb  ein,'  da»  enlipfeehende  Chlorhjdret,  Ci^H^^NjO^-HCl 
+  HfO»  bildet  Ueine,  citronengdbe  lOdcIdien. 

Das  Hydra  ton,  C,  ,H|fN|04,  loystallieirt  MW  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Prismen,  welche 
sich  bei  223*  unter  Aufschäumen  zersetzen;  das  entsprechende  Chlorhydrat,  CjjIIjgN.O^' 
HCl,  bildet  kleine,  sinoobenoth  gefärbte  Prismen,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ihn 
Componenten  cerfaUen. 

If-Piperidinmonoearbonsture,  Hygrinsäare,  CjH|gNCO<|H,  entseUit 
durch  Osgrdation  des  Hygrins  mit  Chromsäare  in  schwefelsaurer  Lösung. 

Dar ete litt  ng^.  40Grm.  Hjrcrin  wcfden  in  Waater  geUtat  und  auf  etnmal  mit  einer 
LOeoagvon  100  Grm.  ChronuSnre  und  150 Grm.  concentrirtcr  Schwefelsäure  in  ca.  600Grm.  Wasser 

gemischt  und  diese  Mischung  4—5  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Nach  Etitff rrnsnjij  der  Uber* 
schussigcn  Chromsäure  und  der  Schwefelsaure  wird  die  Hygrinsaure  durch  Kochen  mit  frisch- 
gefälltem Kupferoxyd  in  das  KupfcrtaU  UbergefUhrt,  welches  nach  weiterer  Reinigung  in  der 
ttbUdien  Weite  dtuch  Sehwefelwaetefsloff  tericgt  wird. 

Die  Hygrinsäure  scheidet  sich  aus  Alkohol  oder  siedendem  Chloroform  auf 
Zusatz  von  absolutem  Aethcr  in  wci^seti,  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  ab,  die 
bei  60^  getrocknet,  bei  164*^  schmelzen;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Aether  und  Benzol  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  im  Reagenzglas^  rer- 
setzt  sie  sich  unter  Bildung  pyridinähnlich  riechender,  basischer  Dämpfe,  zum 
Theil  destillirt  sie  aber  auch  untersetzt.  Die  Hygrinsäure  spaltet  beim  Kochen 
mit  Goldchlorid  oder  beim  Erhitzen  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  auf  300  " 
Kohlensäure  ab  und  geht  in  ein  Gemenge  von  Pyridin  imd  Piperidin  Uber. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,^N0,  HC1,  bildet  hnbMhe  Kadein  vom  Schmp.  188*,  das 
Nitrat  stark  hygroskopische.  citÜumenaitige  Kiyitalle. 

Das  Goldsalt,  CjH,  ,NO,- HCl' AuCl,,  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

ITit'  HyjjrinsKuTc  ist  eine  schwache  Säure,  welche  weder  mit  Barji  noch  mit  Knik  Snkc  bildet. 

Da5  Kupfer  salz,  (CfH,QNO,)^Ca,  krystallisirt  in  hellblauen  Nadeln,  wdche  in  Wasser 
imd  Alkohol  sehr  leicht,  in  Chloroform  etwas  schwerer,  in  Aether  und  Benzol  nicht  löslich  sind. 

n.  Pyridincarbonsäuren  mit  xwei  Seitenketten. 
A.  Methylpyridinmonocarbon säuren,*) 
Picolincarbonsäuren,  C4H,(CH,)NCOOH. 

Von  den  10  der  Theorie  nach  möglichen,  isomeren  Methylpyndtncnrbon- 
säuren  sind  zwar  6  bekannt,  aber  nur  4  näher  untersucht.    Die  Bezeichnung  und 

•)  i)  DüRKOPP,  Ber.  1885,  pag.  929  u.  3422.    2)  nüRKOPF  u.  Schlai;gk,  Bct  18S7, 
pag.  1660;  1888,  pag.  296.  3)  DüucoPF  u.  GöTTSCU,  Bcr.  1890,  pag.  IUI.  4)  HooceWKarr 
LAOnuHm«,  Chwii».  IX.  40 
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Untei^cheidung  der  einzelnen  Isomeren  geschieht  durch  Vorstellen  der  Methyl* 
gruppe  mit  der  für  sie  ermittelten  Stellung  vor  den  Namen  der  lu  Grunde 
liegenden  Fyridinmonocarbonsäure;  um  su  entscheiden»  welche  Stellnng  das 
Carboxyl  und  die  Methylgnippe  zu  einander  einnehmen»  mttssen  die  genannten 
Säuren  durch  vollständige  Oxydation  in  eine  der  6  bekannten  Pyridindicarbon- 
säuren,  besw.  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  eins  der  3  isomeren  Picoline 
übergeflihrt  werden.  Dieselben  lassen  sich  aus  den  Picolindicarbonsäuren,  C^H, 
(CH3)N(COOH)3 ,  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure,  aus  den  dialkylirtcn 
(Dimelhyl-,  Methyl-äthyl-,  Methyl-propyl-  etc.)  Pyridinen  durch  gemasäigte  Oxy- 
dation gewinnen. 

^  COOK 

1.  a'-Methylnicotinsäure,  1  ,  entsteht  durch  Oxy- 

CH, 


N 

dation  des  sogen.  Altlehydcollidins  (a-Methyl-ß'-äthylpyridins);  grosse,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  205^  Sie  geht  bei  der  Destillation 
mit  gelöschtem  Kalk  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  a-Ficolin,  bei  voll> 
ständiger  Oxydation  in  Isocinchomeronsäure  Uber  (i.  2). 

Die  o'*Methylnicotinsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  wie  audi  Säuren 
tü  Salzen. 

Du  Kaliamsalz  ist  ein  weisses,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver;  das  Aromoaivn* 
talz  bildet  kune.  spiessige,  tterafönnig  gmppirte,  in  Waiacr  leicht  lösliche  Kiystalle. 

Dm  Baryuiatalt,  (<^f  HgN^Q      Ba  -(-6H,0,  scheidet  ticfa  in  feine»,  seidegliaicndea» 

verfilzten  Nädelcbfn  ab,  die  bei  60*  in  ihrem  KiyitdlwaMcr  Rchnelzen  und  in  Wauer  Iddit 

l6slich  sind. 

Da»  Calciumsalz,  ^^«H^^^^q^^  ^  bildet  mikroskopische,  monoUtne  Pitsmen  oder 

eisblumcnühnliche  Gebilde. 

Dn^  Silbcrsalz  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  im  Licht  sich  bläulich  {arbeoder,  in  Wasser 

nicht  io>i,c;icr  Niederschlag. 

Das  Kupferaalz,  |^2^C4H,N::;;[|^^QjjjCuJ  -h  (CH,COO),Cu(>),   »st  ein  in  Wasser 

schwer  löslicher,  blaugrüncr  Niederschlag. 

Pas  CTilorhydrat  bildet  in  Wasicr  Iciclit  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  [CjH,(CHj)NCOOH-Ha],rtCl4,  krystallistrt  in  zu  Warten  vereinigten 
Nadeln,  wekbe  in  Wasser  leicht  Ifislich  sind  und  bei  240**  unter  2<er6etzuDg  schmelzen. 

Das  Goldtals  bildet  gelbe,  In  Wasser  mlficig  IftsUche  Nadeln,  welche  bei  etwa  SOS* 


8.  ß'-M  ethyl  nie  otin  säure, 


COOK 


,  entsteht  durch  Erhitien 


N 

der  p'- Methyl  -  ß  a  -  pyridindicarbonsäure  mit  Eisessig  auf  225®;  schnceweisse, 
kfystalliniscbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  vom  Schmp.  314—316°.  Die 
wässnge  T.ösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  (3). 


n.  VAN  Doip,  Her.  i8gi,  pag.  645  u.  974.  5)  OsCHSNaa  DB  CONlNCK,  Ana.  cbiin.  {$)  27, 
pag.  493;  Bon.  soc  cUn.  43,  pag.  100.  6)  BOmMOBft.  Ber.  l8St,  pag.  67;  1884*  pag.  93. 
7)  BAOOta,  &iang.>Di8scit.  Kiel  1889,  pag.  4a.  8)  Wamio.  and  HaazKS»  limialsli.  f. 
Cham.  t88e,  pag.  45. 
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3.  Y-Methylnicotinsäure,  Homonicotinsäure, 


au«  der  T-Methylchinolinsäure  datch  mehntttiidiges  Erbttieo  auf  160—170®  oder 
durch  Kochen  mit  Eisessig  (4)^  sowie  aus  dem  Y-Methyl<ß-ätb7lpyiidiB  (sogen. 
p*0>nidin)  (s),  durch  gemllsngte  O^gnlation  gewonnen.  Sie  bildet  weisse  Naddn, 
welche  bei  209— 210*  (Hoogewerff  und  van  Dorp),  211°  (Of.chsner  de  Coninck) 
schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  kaum  löslich 
sind  Oie  Y-Mctby!nicotinsäurc  wird  durch  vollständige  Oaiydation  der  Seiten- 
ketten  in  Cinchomeronääure  übergeführt. 

Silbernitrat  und  Kupferacetat  erzeugen  in  der  wässrigen  Losung  kiystalUnische 
Niederschläge. 

COOH 


4.  a-Methylisonicotinsäure, 


,  bildet  «ch  bdm  Eifaitzeo  von 

CH, 


N 

Uvitoninsfture  (s-MethyHe'-pyridindicaTbonBäure)  auf  374**;  sie  scheidet  sich  aus 
Wasser  in  schielprismaüschen  Krystallen  ab,  welche  in  Allcohol  und  Aether 
schwer*  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  a-Methylisonicotinsäure,  welche 
im  Capillarrohr  erhitzt,  bei  287^  noch  nicht  geschmolzen  ist,  verflttchtigt  sich 

beim  Erhitzen  auf  dem  Uhrglas  oder  im  Reagenzröhrchen,  ohne  zu  schmelzen; 
sie  besitzt  einen  schwach  sauren  Geschmack  und  giebt  in  wassrifjer  Lösung  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung,  Durch  vollständige  Oxydation  der  Seitenketten  wird 
die  o-Methylisonicotinsäure  in  I^utidinsäure  übergeführt  (6). 

Das  Antmoninmsalx  wird  durch  Cblorcalcium,  Cadmiumiulfat,  Baiyum-,  Zink-,  Bleiaceut 
nicht  gefällt. 

Das  Baryurosali.  (CjH,NC;^"»^)^Ba-t- 11K,0,  bildet  breite,  glttmcndc  Nwkhh 
welche  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  CaUiumsaU,  (c»H,N<^^Qjj)^Ca-i- H,0,  kiystaüUirt  in  fwblcwen,  vierseitigen, 
KhiMg  abgeschnittenen  Säulen,  welche  bei  b6beicr  Tempeiatnr  unter  Zeneliung  schmelien  und 

in  Waater  leicht  löslich  sind. 

Das  Silbertalz  ist  ein  weisser,  lichtbeständiger,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersftli,  {c,H,N<Jg{))^Cu  +  xH,0,  ist  ein  dunkelbUaer.  deaüicb  ki7»taUi. 

•ifler,  in  kaltem  Waaser  fast  «nlöiUeher  NiedeneUag;  das  KrystaBwaaier  entweicht  beim  Er- 
bitten  auf  160";  fias  wasserfreie  Sak  ist  roissfarben,  grünlich-blau. 

Das C  h  1  o  r  h y  d r  a  t ,  C jH ,(CH 3 )N  C O O  H-HCl, bildet  langgestreckte. diamantgläniendeSäulcn. 
Das  Platin  Salt  scheidet  sich  beim  Zerreiben  des  Chlorhydrats  nüt  PlatineUorid  in 
Blättchen  ab,  welche  in  Wasser  und  AUiebnl  leid«  UtiUcb  riad. 
Das  Sulfirt  ttBd  Oxalat  aind  in  Waaaer  leidht  Ittdidi. 

CH 


Ä.  T-MethylpicoHnsäure,  C),  entsteht  duich  gemaswg^ 

'  COOH 


N 
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Oxydation  des  av-Dimetbvlpfridins  (1  Grm.)  mit  Kaliumpermanganat  (3  Grni.) 
in  1  ^proc.  I  ösiing.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  ca  2(10'^  verkohlen  und  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  mässig 
schwer  löslich  sind.  Das  Nichtauftreten  einer  Färbung  bei  Zusatz  von  Eisen- 
oxydulsalzen zu  der  wässrigen  Lösung  stimmt  nicht  mit  dem  Verhalten  überein. 
welches  die  in  a^Stellang  carbo^lirten  Carbonsäuren  sonst  diesem  Rengenz 
gegenüber  zeigen. 

Das  KttpfcrsaU  ixt  du  amorpher,  himmelblauer  NiedeneUag. 

6.  Eine  nicht  näher  untersuchte  Methylpyridinmonocarbonsättre  haben 
WemsL  und  Herzig  (8)  bei  der  Oxydation  eines  Latidins  gewonnen;  Schmp.  269*. 

B.  Pyridindtcarbonsänren,*)  C»H,NC^^qq^. 

Die  der  Theorie  nadi  möglichen  6  isomeren  Pyridindicarbonsäureo  sind 
bekannt;  dieselben  entstehen  bei  der  Oxydation  der  diatkytirten  Pyridinbascn, 
bexw.  der  Methy^f^dinmonocarbonsäuren  mittelst  Kalinrnpermanganatidsung 
wie  beim  firhitxen  der  Pyridinmonocarbonsäuren. 

^  COOH 


1.  «ß  PyridindicarbonsAure»  Chinolinsäure, 


,  wild 

COOH 


N 

durch  Oxydation  von  Chtnolin  mittelst  Kaliumpermanganat  (if  2,  3,  4,  5)  mit 
Chrom-  und  Schwefelsäure  (6)  erhalten;  dieselbe  Säure  entsieht  deshalb  auch  bei 
der  Oxydation  von  im  Bensolkem  substituirten  Chinolindwivaten,  des  o>  und 
p-Toluchinoltns  (3),  der  o*Chinolinsäure  und  des  o-Oxychtnolins  (7),  der  a-Oxy- 
chinolinsulfosäure  (8),  des  Amidophenylchinolins  (9),  sowie  des  Pbenanthrolios 
(in  geringer  Menge)  (10). 

Darstellung.  Nach  FIschrr  und  RRNOVr  (8)  werden  40  Crm.  Chinolinsulfoalaie  in  Kalt- 
lauge gelöst  und  in  Hie  mit  einem  Liter  Wasser  verdünnte  Lösung  140  Grm.  Kaliumpermangrtnitt 
(in  5§  Lösung)  in  der  Kälte,  bei  träger  werdender  Reacüon  unter  Erwärmen  eiogetrageo.  Aus 


*)  i)  HoooawxftFr  u.  vanDoki',  Ber.  1879,  pag.  747;  Ann.  ehem.  phann.  204.  pag.  117; 
Ber.  1883.  pag.  425:  Ree.  des  tiav.  chim.  i,  pag.  t.   s)  KOnios,  Ber.  1879,  pag.  9S3. 

3)  Skkaui-,  Monatsh.  f.  Cbem.  1881,  png.  147;  Ber.  1881,  pag.  loos.  4)  \Veu)BL  andHAZOXA, 
Monatsh.  f.  Cliem.  1882,  pap.  78^,.  5)  Hantzs<  H,  Ber.  1886,  pag.  31.  6)  WiSCHNKGRADSKT, 
Ik-r.  1879.  pafj.  1480.  7)  FiscHtR  u.  Renouk,  Ber.  1884,  \r.\^.  755.  8^  I.A  Coste  u.  Valxuk. 
Her.  1887,  pag.  103.  9)  JjoxiNEK,  Monat&h.  f.  Chcm.  i$Sb,  pag.  356,  Ber,  1886,  Rf.  pag.  754. 
to)  Skkaup  u.  VoaTMANN,  Monatah.  f.  Cbem.  1882,  pag.  589,  vcrgl.  Skraup  u.  Fnom, 
Monatsb.  f.  Chcm.  1884,  pag.  537.  11)  Claus  u.  Collischonn,  Ber.  1886,  pag.  2763.  12)  PnuFna« 
Ber.  1887,  pag.  1352.  13)  RosEX,  Ann.  chcm.  pbann.  234,  pag.  116.  14)  HooCKWssirr  umI 
VAN  Dorp,  Ber.  1881,  pnp.  974.  15)  Skrauf,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  211;  Ber.  1886. 
Rf.  pag.  758.  16)  Bkrn  i  iisen  u.  MEiTEr,.\Nr,,  Ber.  18S7,  jiag.  1208.  17)  Nöl  ting  u.  Colun, 
Ber.  1884,  pag.  258.  16)  Claus  u.  KutTNEK,  Ber.  i88ö,  pag.  2884.  19)  Skckk,  Monatsh.  (. 
Chem.  1889,  pag.  710.  20)  KÖNIG»  a.  KÖRt«R,  Ber.  1883,  pag.  2158.  21)  Königs  u.  Feer, 
Ber.  1885,  pag.  2394;  Ber.  1886,  pag.  243a.  sa)  IVxmcL  u.  HBRZto,  Monaldi,  f.  Cbetn.  i880t 
pag  1;  Ber.  1880,  pag.  2422.  23)  Ladshmirc  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  915  tt.  1593;  An. 
chcm.  pharm.  247.  pag.  37.  24)  Lunge  u.  Rosenberc,  Ber.  1887,  pag.  138.  25)  VocFS, 
Ber.  1885,  pag.  3162.  26)  Srnt  iz,  Rer.  1887,  pag.  2720.  27)  \VrTni:l.  \t.  TrcK,  Mon-nt^h.  f. 
Chcm.  1884,  pag.  660.  28)  LADh.NBüKG,  Ber.  1885,  pag.  2966.  29)  BuniNUER,  Bor.  1S81, 
pag.  68;  Ber.  1884,  pag.  93.  30)  Vojcr,  Ann.  228,  p&g.  51;  Ber.  1885,  Ri.  pag.  280. 
31)  Dbwar,  ZeitKbr.  f.  Chcm.  1871,  pag.  116.  32)  DOrkopf»  Ber.  1885,  pag.  3434.  33)  DduoPT 
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der  vom  Mangsnniederschlage  abtütrirten  Flüssigkeit  wird  das  durch  Neutralisation  mit  Schwcfel- 
Mote  cntMandciie  KdianraUiM  duidi  Kiyitdliiilioii  bexw.  dureh  Etilen  mitteilt  Alkotiol  cDtiernL 
Das  im  Filmt  bleibende,  cUnoliiuMire  KeKiini  wird  neeh  dem  VerdumteB  des  Alkohols  daidi 

verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  als  Krystallbrei  sich  *lMCheidende  ChinoKosülire  dttrch 
Umkrystallisiren  aus  Wn5i<er  gcreini^^t;  Aufheule  23  Grm. 

Hantzsch  (5)  unterwirft  das  Cliinoliti  der  direkten  Oxyi'.ilion,  um  die  Darstellung  der 
Chinolinsulfosäure  zu  umgehen  ^  die  Abscheidung  der  ChinoUnsäure  erfolgt  in  der  von  FisCHKR 
ud  Rufouv  angegebenen  Welse. 

Die  Chinolinsäure  kiystallisiit  io  kurzen,  glänzenden  Prismen,  welche  in 
kaltem  Wasser  oder  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol  fast  gar  nicht  löslich 
sind.  Sie  schmilst  rasch  erhiut  unter  Zersetzung  bei  ldO°,  indem  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  in  Nicotinsfiure  Ubergeht;  dieselbe  Umwandlung,  aber 
ohne  zu  schmelzen,  erleidet  die  Chinolinsäure  durch  langsames  Erhitzen  auf  170^; 
die  in  beiden  Fällen  entstehende  Nicotinsäure  schmilzt  bei  229°. 

Die  Chinolinsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  in  ßß'-Dibrompyridin, 
von  Jod  in  ß^'-nijod-a-oxypyridin  (12),  durcli  Krliitzen  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol in  Nicotinsäiiremelliyljüdid  (13),  mit  Kisessig  in  Nicotinsäure  (14),  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Chinolinsäureanhydrid  (s.  u.)  überpcfiihTt.  Beim  SchmeUen 
mit  Kalihydrat  entsteht  a-üxychinolinsäure,  durch  Einvi  ukuiig  von  Phenol  bezw. 
Resorcin  bilden  sich  phenolphtaleln-  bezw.  fluorescelnähnliche  Verbindungen 
(s.  u.).  Die  wSssrige  Lösung  giebt  mit  Eisencblorid  eine  rothgelbe  Färbung  (15). 

Die  Annahme,  dass  im  Chinolinsäuremolekttl  die  Carboxylgruppen  die  «ß^ 
Stellung  einnehmen,  folgt  aus  der  Constitution  des  Chinolins. 

Die  Chinolinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  welche  sowohl  saure  als  auch 
neutrale  Salze  bildet 

Kalinnsalze. 

Da«  saure  Sals,  CgH^N^^Q^j^ +  SH,0,  sdieidet  sich  ans  seiner  conecniriiten  L8sung 

auf  Zttsals  von  Alkohol  in  gllnscndcn  Prismen,  ans  reinem  Wasser  in  grossen,  rhombischen 
Tafeln  ab.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Salt  venrandelt  sieh  beim  Erhitieo  auf  280—840^ 
anter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  mcotiniaures  Kalium« 


u.  SCHiJVUGK,  Ber.  1887,  l'^ß  »66o;  Bcr.  1888.  pag.  294.  34)  VVFJnF.t,  u.  Si  RAniF,  Monatsh.  f. 
Chcm.  18S6,  pag.  290.  35)  WEtss,  Bcr.  1886,  pag.  131 1.  36)  Wwdei,  u.  Hkr/ig,  Monatsh.  f. 
Chem.  1885.  pag.  980.  37)  Ladekburg  u.  Roth,  Ber.  1885.  pag.  53;  Ber.  1886,  pag.  289. 
Ann.  ehem.  phann.  S47,  pag.  3z.  38)  Roth  u.  LANGfi,  Ber.  1886,  pag.  786.  39)  HanTzScB, 
Ber.  1885,  png.  1744.  40)  Epstkin,  Ann.  231,  pag.  i;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  18.  4t)  SftAUKF, 
Monatsh.  f.  Chem.  1SS6,  p.ip.  211.  42)  Wkidei.,  Ann.  chcm.  pharm.  173,  pag.  76.  43)  WEiDEf., 
Wien.  Acad.  Ber.  2,  Abth.  72,  pag.  1;  Jahresber.  1875,  P^g-  722.  44)  Weidu  und 
▼.  Saumr,  Ber.  1879,  pag.  1146,  vcrgl.  auch  Ramsay  u.  Dobbin,  Bcr.  1878,  pag.  324. 
Strachz,  Monatdi.  f.  Chem.  1889,  pag.  64a  45)  Oechsnee  de  ComKCK,  Ann.  dum. 
phy«.  (5)  27,  peg.  433;  Bull.  8OC.  ehim.  4s,  pag.  100.  46)  Hoogewbefp  u.  van  Dorp, 
Ber.  1881,  pag.  646.  47)  II(  ücfwerft  u.  Van  Dorp,  Ree.  de.s  trav.  chim.  4,  pag.  285. 
Bcr.  1886,  Kf.  jiag.  27.  4SJ  Hoügf.werkf  ti.  v.^n  Dorp,  Ber.  1879,  P^E  747=  Bcr.  1880, 
pag.  61.  Bcr.  1881,  pag.  947;  Ann.  cheto.  pharm.  204,  pag.  106,  4()i  Skraup,  Ber.  1879, 
pag.  2333;  Ber.  t88o,  pag.  1869;  Monatsh.  f.  Chem.  1880.  pag.  184.  50)  Fürth,  Monatsh.  f. 
Chem.  1881.  pag.  425;  Bcr.  1881,  pag.  3253.  51)  v.  Gerichten,  Ber.  i88ob  pag.  1635;  Ann. 
ehem.  phaim.  210,  pag.  79.  52)  Weber,  Ann.  chem.  pharm.  241,  pag.  16.  53)  SftRAPP, 
Monatsh.  f.  Chem.  18S0,  png.  185.  54)  Wf.iukl  u.  Brix.  .Monat.sh.  f.  Clicm.  1S82,  pag.  604. 
55;  STkachl,  Monatsh.  f.  Chcm.  1890,  pag.  133,  vergl.  Goi.KSCHMlRm  u.  Stkaciik,  Monnt<*h. 
f.  Chcm.  1889,  pag.  156;  GoLDSCHkOEnT,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  372;  1888,  pag.  344, 
349  n.  36s.   56)  WOrler,  Ann.  ehem.  pharm.  50,  pag.  24.   57)  Anderson,  Ann.  chcm. 
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Das  neutrale  Salt,  C^HjN  (COOK),^  4- 211,0,  bildet  in  Wasser  leicht  IflsUche  Nldd. 
eben,  welche  sich  bei  230"  tersetten  (Hoogewf.rkf  und  van  Dorp). 

Das  Baryumsal»,  CjH,N(C0O),Ba -|-H,0  (Skraup) 4-1^  oder  2^H,0  (HoOGJtWMUT 
und  VAM  Doxp),  bildet  in  Wwer  aehwcr  Ittalktie  Kxyttäü». 

SilberiftUe. 

Sw  Ubertanre  SaU,  CjH.N^^qq^  +  CjH,n\CO(  )  H),,  tebeidet  neb  in  UdMi 

mdekhcn  «b;  du  saure  S«ls.  ^'»^t^C^COOAg  +^t^«  gUaieade,  conoenirisdh 

gmppirte  Nlddcben.  Dat  neutrale  Sah,  C«H,N(COOAe),,  ist  ein  gaUeftaräger,  bald  ktTateDi- 

idtehoköroig  werdender,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag  (HOOKWttFP  oad  VAN  EKOKP). 
Der  MonoätbyUiter  schmiUt  bei  180—131°  (55)- 

Chinolinsäureanhydrid,  C^HiN^QQ^^y  wird  durch  Einwirkang  voo 

Essigsaureanhydrid  auf  ChinoHnsiure  gewonnen;  Prismen  vom  Scfamp.  134*5*'  (i6X 
Dasselbe  verbindet  sich  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  Bensol  a 
p-Bensoylpicolinsihire  (riebe  diese),  beim  Erfaitcen  mit  Resonin  zu 

Fiuoraiein,  CjH.N^'    \c.H,OH/^^'  Da»elbe  wbMh «kh  wie  da«  sewttbn&dK 


Flnoretocln  uad  ttait  tidi  wie  dieaea  in  einen  bfonAaltigco,  eotinUmUcben  Faifartoff  vciwandda 

T 

If-Biomchinoltnsäure,  C(H|BrN(COOH)|,  entsteht  durch  Oiqrdation  voo 
Mono-  und  Dibromchinoltn,  von  TribromoxychinoHn  mittelst  KaltumpermanganaL 
Die  in  den  ablieben  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Säure»  bildet  schwach  gelb 
gefitrbte  Kiystalle,  welche  bei  165^  schmelzen  und  unter  Abspaltung  von  Kohlen« 
säure  in  die  entsprechende  Bromnicotinsäure  Ubergeben  (ir,  i8,  19). 

Salse  (19), 

Das  Calcininsalz,  CjH,BrN(COO),Cs,  bildet  kleine,  in  faeisiem  Wasser  leicht  iBaliche 
Nadeln. 

Das  Kupfcrsalt  i^t  ein  lichtMauer,  pulvriger,  in  Wa«i«:cr  fast  unlöslicher  NiedCTS^lag; 
das  SilbersaU  ist  ein  schneewets^tfä,  sich  rasch  schwarz  färbendes  Pulver. 

Das  Blcisalz,  CjH,BrN(COO),Pb,  bildet  kleine,  in  Wasser  sdiwer  lOsKche  Nädelcfaeo. 

a' •  Oxy  c  hin  ol  in  säure,  ^6^t(^^^v!cOOH(ß)'  ^'^^^'''^  Schtnelxen 
von  Chinolinsäure  (1  Thl.)  mit  Kali  (5  Thle.)  und  wenig  Wasser  (ao),  sowie  beim 
Erhitzen  von  a'-MethoxychinoIinsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120^  (x)* 

Die  a'-Oxycbinolinsäure  bildet  kleine,  derbe,  farblose  KiystaUe,  welche,  ohne 
zu  schmelzen,  sich  gegen  254"  schwärzen;  sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  kaltem  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbrothe  bezw.  tiefrothe,  auf  Zusatz 
von  IiiineTalsäuren  wieder  verschwindende  Färbung. 


pharm.  86,  pag,  196.  58)  Roser,  Ann.  ehem.  pharm.  234,  pag.  116;  Bcr.  1886,  Rf.  pag.  706. 
59)  Weber,  Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  12.  60)  Rikuei.,  Bcr.  1883,  pag.  1613.  61)  Ha.vtzsch 
D.  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  286.  6a)  Guthzbit  u.  Dubsibl,  Ann.  cbem.  pharm.  262,  pag.  89; 
ver^  Ber.  1889,  pag.  1427.  63)  DOrkoff  u.  Göttsch,  Bcr,  1890,  pag.  11 13.  64)  ScampT, 
Archiv  t  Pharm.  (3)  24,  pag.  513.  65)  Listzk»»iayer,  Inaug.  •  Dissert.  Erlangen  1878. 
66)  Lerch,  Monatsh.  f.  Chcm.  1884,  pag.  367.  67  j  Lirtikn  ti.  Haitinger,  Monatsh.  f. 
Chcm.  1884,  psiE*339i  1S85,  pag.  279.  68)  NiKMX  u.  v.  Pechmann,  Ann.  ehem.  pharm.  261, 
pag.  203. 
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Die  a'-OxychinoIinsäure  bildet  mit  Zinkstaub  destiUirt  Pyridin,  mit  Wuser 
ayf  SOO**  erhitzt  a'-Oxynicotinsäure. 

In  der  witnigen  LOtong  der  SHtm  «RCiigt  Bleinilrft  einen  irolnninBecn,  iclnrer  ISilidieit, 

beim  Erhitzen  dicht  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  Kupferacetat  erst  beim  Erwärmen 
eine  schwer  lösliche,  blassgrUne  Fällung.  Die  Lösung  des  Ainmoniiiinsalf.es  giebt  mit  Baryum- 
unA  Calciumacetat  gallertartige  Niederschläge,  welche  sich  l)Cjm  Erwärmen  vorübergehend  lösen, 
bei  weiterem  Erhitzen  aber  kuraig  krystallinisch  wieder  au&faUeo. 

Du  saure  Bnryami«U,  [C^H,(OH)N(COO),],Bii  +  4H,0,  1ii]ntdUsiil  in  fedeiw 
■rtig  gmppixten  Nadeln  (uts  Wuier). 

Das  eanre  Silbereatz,  C»H,(OH)1<;^q^^  bildet  la^ge,  in  Waner  adnrer  ladiche 

Nadeln,  welche  beim  Bifittxen  in  a-Oxypjrndin  und  KoMensiture  teiMlen. 

a'-Methoxychinolinsäure ,  C5Hj(OCH3)Nt^QQ^^^,  durch  Oxyda- 
tion des  Amidocarbostyrilmethyläthers  mit  2proc.  Kaliumpermanganatlösang  er« 
halten,  bildet  lange  Nadeln,  welche  bei  140°  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  sie  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin 
nicht  löslich.  Die  wässrige  Losung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  gelbe  Färbung, 
mii  Blei-,  Kupfer-  und  Siibersalzen  Niederschläge.  Die  a'-Methoxychinolinsäure 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°  unter  Ab- 
8i>altung  von  Chlormethyl  in  a'*OxyrhiDoUiisäure  (21). 

Das  Knpferaals  ist  ein  gfttner,  kOmiger  Niedeisddag. 

Das  saure  Sllbersali.  C,H,(OCH,)N<;^^qq^  4-  C4H,(OCH,)N(COOH),,  bildet 
weisse  Nadeln« 

COOH 


%  ttf-Py  r  idi  ncarbon8äure,LutidinsiLnre, 


+11,0,  wurde 

COOH 


N 

neben  Isocinchomeronsäu  re,  Nicotin-  und  Isonicolintfture  zuerst  von  Wbidbl  und 
Herzig  (22)  bei  der  Oxydation  des  sogen.  Thieröllutidins  mittelst  KaUumpemian« 
ganat  erhalten. 

Dieselbe  Säure  ent«;teht  durch  Oxydation  bezw.  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aller  in  a-y-Stelhmg  alkylirten  bezw.  carboxylirten  Pyridinderivate :  von  a-j-I.utidin 
(23,  24,  25),  «-Methyl-Y  äthylpyridin  (26),  ThierölcoUidin  (27),  aY'^'3,thylpyridin 
(28),  sowie  von  a-Methylisonicotinsäure  (29,  30). 

Darstellung.  Die  LntidindluTe  wird  am  TOttheilhaftesten  dnrcli  Osydation  von  ay-Di» 
neüqrltqrridin  (1  Gim.)  mit  Kalianipemianganat  (3  Gnn.)  erlialten  und  durch  das  Silbeisals  ab- 
geschieden. 

Die  Lutidinsäure  bildet  ein  glanzloses,  krystallinisches  Pulver  oder  silber- 
glänzende, an  ihrer  Basis  rosettenfornnig  zusammenhängende,  sternförmig  gruppirte 
(Voigt)  Krystallblättchen,  welche  bei  lOO"  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei 
235**  (Ladenburg  und  Roth),  234—23.'";  .')''  (Böttinger),  239—240''  (Voigt) 
unter  Gasentwicklung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  massig,  in  Benzol, 
Aether  sehr  sciiwer,  in  heissem  Alkohol  leichter  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  whd  durch  Eisenoxydulsalze  rotbgelb  gefärbt  Ganz 
geringe  Verunreinigungen  können  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure 
ganz  wesentlich  verändern  (vergl.  Ladbnburo  und  Roth,  Lunge  und  Rosin- 

Die  I^tttidinsäure  spaltet  beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmebepunkt  Kohlensäw« 
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ab  und  geht  i*n  Tsonicotinsäure  über.  Da  demnach  die  eine  Carbox^'lgruppe  in 
Tf-Stellung  stehen  inuss,  so  bleibt  für  die  andere  nur  die  a-  bezw.  ß-Stellung  übrig. 
Nun  können  in  der  Lutidinsäure  die  Carboxyigruppen  nur  die  a^-Steliung  ein- 
nehmen» veiJ  die  p^-Siellung  der  CinchoineronsäQre  zukommt  (I^adimburg  und 
Roth,  Lunge  und  Rosembbrg). 
Salle. 

Ammoniurasalze.    Das  neutrale  Salz,  C3H,N(COONH4),,  ist  ein  weisse«,  hjgro- 
ikoptftchct,  aus  feinen  Nädelchen  bestehendes  Kiystallmekl,  wckhM  beim  Erhitzen  nof  100^  ia 

da*  »anrc  SnU|  ^»^t^^^OOKH  }  +^1^*  l^bergdit;  mikroikapiidie,  fiuhlcne,  hifgroAef»- 
sehe  KiyitaUe  (Wudcl  mid  Hbuio). 

Kalinmaalse.  Das  sa vre  Salt,  C»H,NC;;^^^^  + ^H^O.  bOdet  haxtCb  su 


veiehiigte,  in  Alkohol  fall  naKtaUdw  Ki]rsiallwanen :  da»  ncntrale  Salt  büdel  eehr  hysmako- 
jiiidie  Nadeln  (Wbidbl  und  Hnao). 

Das  Baryumsalt.  C,H,N(COO),Ba -|- 1  bezw.  dH,0,  tdieidet  fli^  ans  Waas«  m 
httbschcn  Kiystallen  ab  (Ladinmirg  und  Roth,  Vor.F.s). 

r  u  Ttf^^OOH 

Calciumaalse.   Das  saure  Sals,  ^^+3^x0,  bildet  kleine,  in  Warnet 

^»"»^\COOH 

fiemltch  kickt  Utalicbe  Nadeln. 

Das  ncutvale  Sals,  C(H|N(COO),CaH-H,0.  scheidet  skh  b«m  Eindampfen  in  siei^ 

Vch  schwer  löslichen  Schüppchen  ab,  welche  ihr  Krystallwasser  vollständig  erst  gegen  210'*  ab- 
pthen  (Laoknburg,  Rotii,  Vocfs.  Lunge  und  Rosknberc).  Fin  Sali  mit  8  bexw.  i  MoL 
Krystallwa««;eT  wurde  von  Weidki.  und  Herzig  beiw.  von  Vüges  erhalten. 

Das  Magnesiumsalz,  CjiijN^COOjjMg  +  5H,0,  krystallisirt  in  glandosen,  oiücro- 
ikopisdien  Nadeln  (WBn>BL  und  HnziOi  VooMS). 

Das  Kuplersala,  C,HgN(COO),Cn+ 8H,0,  ist  ein  mattblauer  (heU^klangtltaier), 
Niederschlag,  der  doidb  iSngetes  Kochen  kiystillinisch  wird  und  in  kaltem  Wasser 
löslich  ist  (Weidet,  «rd  Hkrzig,  Voces,  Ladenrurc  und  Roth). 

Das  S  i  IV)  e  r a  1 7. ,  CjH3N(COO  Ag)^ .  ist  ein  voluminöser,  «ichleimiger,  beim  KrwÜriDeB 
krystalliniscb  werdender  Niederschlag  (Lapenburu  und  Ruth,  \oges). 

Das  neutrale  Bleisala  Q)  ist  ein  schwerer,  amorpher,  in  Wasser  &sl  unittdidier  Nieder* 
•cMag  (LADBimuKC  und  R<»th);  das  saure  Sals  (}),  durch  Vetsetten  der  «Hssrigen  Sluv- 
Uisung  mit  Bleiawlat  erhalten,  bildet  Nadeln  (28). 

Lutidinsäurechlorid  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Lutidinsäure  erhalten;  weisse,  bei  203**  schmelzende  Nädelchen  (aus  Benzol)  (30), 

3.  aß'-Pyridindicarbonsäure,  Isocinchomeronsäure, 
COOH 

+  H^O,  entsteht  durch  Oxydation  von  logen.  LuckUn 

COÜH 


(22,31),  v*^"  Aldehydcollidir;  ^32, 33),  von  a'-Methylnicotinsäure (33),  von  Pyridanthrii- 
baure,  CjjHjqNjOj,  und  Kyklothraustinsäure,  CjjHjjNjOj  (34J  mit  Kaltum. 
permanganatlösung,  sowie  beim  Eiiiitzen  des  sauren  Katitunsalzes  der  aa'ß-Pyridin> 
tricarbonsäure  (35). 

Darstellung.  Die  IsocinduMneronsMttre  wird  am  voilheilhaftesten  durch  gemSssigle  Oigrda« 

tion  des  AldehydcoUidins  erhalten.  Zu  dem  Zwccit  lässt  man  auf  die  Base  die  beiedmete  Mca^ 
Kaliumpermanganat  in  2proc.  Lösung  erst  in  der  Klilte,  dann  in  der  Wärme  bei  60°  einwirken.  Das 
Filtrat  vom  Braunstein  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Einengen  die  ^rösste 
Menge  des  gebildeten  Kaliumsulfats  durch  ganz  verdünnten  Alkohol  ausgefallt.  Aus  der  Lösung 
wird  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  die  Siure  durch  das  Kupfer-  oder  Silbersalz  abgeschieden 
und  aus  diesen  In  der  flblichcn  Weise  durch  Sdiwefelwasseistoff  frei  gemadit  (DdiKOfF). 
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Die  Isocinchomeronsäure  bildet  ein  weisses,  sandiges,  aus  mikroskopisch 
kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  welches  bei  236°  schmilzt,  und  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  fast  unlöslich  ist;  etwas  leichter  wird  sie  von 
heissem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  aufgenommen.  Die  Isocinchomeronsäure, 
weiche  nur  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar  ist,  giebt  in  wässriger  Lösung  mit 
Eisenvitriol  eine  rothgelbe  Färbung  (41). 

Die  Carboxylgruppen  müssen  die  oß'-Stellung  euineiimen,  weil  die  Isocin- 
chomeronsäure beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Erhitzen  mit  * 
S^as^  imter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Nicotinsttnie  tHieigeht  und  weil 
die  «'«Methylnicotinsiure,  welche  bei  vollständiger  Oi^ation  Isocinchomeronsäure 
bildet,  bei  der  Destillation  mit  Kalk  ««Picolin  liefert  (33). 

SaUe  (sa). 

Annoninnisalte.  Dm  neutrale  SaU»  C«U,N(C00NH4),,  bildet  miknMkopiselie,  Id 
Wasier  leicht  iBaüche  Nadcb.  welche  bei  100^ m  das  sattre  Sali,  C^H^l^C^c O O  N  H  ~^  ^t^' 

üheigdiCB;  tilUiiic,  in  kalten  Waater  eehwer  Itttltche,  x«  DitlieD  verebigte  Prinnen  (36). 

Kaliamsalxe.  Dm  neutrale  Sals,  C«H,M(C00K),H-H,O,  bikkt  in  Alkohol  fiut 
ttDUMUche  Kiyslallkeraer. 

Das  ta nie  Salt,  C,H,N^qq^  +  ^H,0,  kiyttaUieiit  in  feinen,  farbloien,  blleeblis  ver- 

waclieenen  Nadeln,  wdche  u  kahem  Wai*er  löhwer,  in  Alkohol  aidtt  KMUch  sind. 

Das  Baryttmsalt,  CjHgN(COO),Ba,  iat  ein  ualllalidier,  kiyitSUinlsdier  Nicdencblag 

^Orkopf). 

Calciumsalzc.  Das  neutrale  Salz,  CjHjN(C()  0)Ca  +  2H,0,  ist  ein  kiyitallinischer 
Niederschlag;  woAserfrei,  feine,  atlasglänseade,  tu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 


^i"»"V,COOH 
FirisBMB,  «dcbe  in  kaltem  Wasser  siemlieb  sdiwer  Ifldidi  sind. 

Das  MagnesiumseU,  C,H,N(COO)^MgH-5H,0,  bildet  haarfeine,  xu  DrOsen  ver- 

wachsenc  Nädekhen. 

Das  Kupfersair,  (7.  H,N(COO),Cu  +  H,0 ,  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  beim 
Kochen  als  licllblauer,  krystalliaischer  Niederschlag  ab,  der,  einmal  abgeschieden,  im  Wasser 
nicht  mehr  löslich  ist. 

« 

Dtt  Silbersau  iit  ein  weisser,  amorpher,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht  löslicher  Nieder^ 


Isoctnchomeronsäurechlorid,  durch  Einwiikung  von  Phosphoipenta- 
Chlorid  auf  Isoctncbomeronsättre  erhalten^  schmilzt  bei  57—59^  und  siedet  nicht 
unsersetst  (36). 


Die  ot'-Oxyisocinchomeronsäure  bildet  kleine,  glasglänzende  Körner,  welche 
unter  Zersetzung  bei  387—889^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aeüier  fast  nicht  löslich  nnd.  Sie  qpaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
wenig  Essigisäureanhydrid  auf  SlO^  in  a-Oi^ntcotinsäure  und  Kohlensäure;  mit 
Eisenvitriol  entsteht  eiiM  intensiv  gelbe,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (34). 

Das  Bnryttttsals,  CAH,(OH)N(COO)fBa,  bildet  leine,  seidegilBfende,  in  Waaser  kaum 
lösUcbe  Nadeln. 

Da.<;  Sil  her  salz,  C  ^(( )  II)  N(C  0  Ü  Ag) , ,  krystallisirt  in  schwadi  glänzenden,  farblosen 
Nadeln,  die,  wenn  einmal  abgeschieden,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 


Das  saure  Sals, 


Ca  +  8HjO,  bildet  kuree,  zugespitzte,  mikroskopische 


schlag» 
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4.  «m'-Pyrid indicar bonsäure,  Dipicolinsäure, 


COOH 


o 

N 


COOH 


wird  durch  Oxydation  von  aa'-Dimethylpyridin  (37,  38,  39,  40)  bezw.  von  a-Methyl- 
^j'-netliylpyridin  (26)   mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten.    T3io  Dipicolinsäure 
bildet  lange,  /.arte  Nadeln  oder  lichtbreciiende,  schiefe  Prismen  bezw,  glänzende 
Blättclien,  welclie  bei  226  "  (Ladenbukg  und  Roth,  Roth  und  Lange),  bei  23t> ' 
(Hantzsch  und  Epstein)  schmelzen;  die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
auch  in  heissem  Wasser  nicht  leicht  löslich;  sie  wird  von  kaltem  Alkohol  nur 
wenig,  von  kochendem  dagegen  »emUch  leicht  aofgenommeii.  Die  Dipicx>lin- 
sftore,  welche  nach  Epstein     Mol.  H|0  enthält,  flh-bt  sich  mit  Eisenvitriol  gelb* 
roth  (41)  und  serfftllt  beim  Erhitzen  auf  330**  in  Pyridin  und  Kohleosame. 
Dies  Verhatten  charakterisirt  die  Dipicolinsäure  als  as'-Pyridindicarbonsäiire 
(Ladbmburo  und  Roth). 


Das  Calciums«]«,  C«HgN(COO},Gft  +  SH^O.  bOdet  in  Waner  ziemlidi kiebt  iSilicke, 

mikrokTystalliniüche  Prismen. 

D.1S  Ku pfers al z  ist  ein  hellblauer,  miltrokrystallinischer  Niederschlag;  das  Silbersals Mt 

eine  schleimige,  farblose,  wenig  lichtempfindliche  Fallung. 

Das  Platin  alt  ibt  eine  gut  kiystallisirende  Verbinduoig,  welche  schon  durch  Wasser  ii 
ihre  Coniponcnt  n  rcrlcgt  wird. 

1  •  Oxydipicolinsäure  ,  Ammonchelidonsäure,  Chelidammsäure, 
C«H,dN:;^QQ|||^)^ +  H,0,  nach  Schmidt  (64)  mit  der  Ammonjervaaänre 

identisch,  wurde  zuerst  von  Libtzenmayer  (65)  durch  Etowiikung  von  Ammoniak 
auf  Chlelidonsäure  eihalten  und  später  von  Lsrch  (66),  von  Lieben  und  Hamii- 
CBR  näher  untersucht  (67). 

Darstellung.  Ifsn  setlegt  cheKdonsaures  Qdciun  (aus  dem  Safke  von  Chelidoniaa 
najos  dargestallt)  in  der  Sadehifie  mit  Ammoninmcarbonat,  kocht  die  erhaliene  LSaiing  4  tat 
5  Stunden  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  scheidet  die  y^Oi^pieoUadliire  nach  dam  Bi» 
dampfen  durch  viel  Salzsäure  ab. 

Die  -y-Oxydipicolinsäure  hildet  gerade,  rhombische  Prismen  (Lerch)  oder  ein 
weisses  Pulver  (Likbfn  und  Haitinger},  welches  in  kaltem  \\'nsser  (1  'J'hl.  Säure 
löst  sirb  in  ^57  Thln.  kalten  Wnsscrs)  und  Alkohol  fast  gar  nicht,  und  auch  in 
heisscm  Wasser  nur  schwer  löslich  ist.  Die  wässrige  Losung  der  Säure  (besonders 
des  Ammoniumsakes),  giebt  mit  Eisenvitriol  und  Fisenchlorid  eine  morgenrothe 
Fälbung,  welche,  wenn  durch  Eisenvitriol  hervorgerufen,  allmählich  in  dunkel 
purpurroth  Ubergeiit.  Die  Chelidammsäure  wird  selbst  in  der  Siedehitze  von 
Alkalien,  in  welchen  sie  löslich  ist,  nicht  angegriffen ;  sie  wird  von  concentrirten 
Säuren  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  auf  230"  oder  mit  Wasser  auf  196**  entsteht  7-Ozypyridm,  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin. 

Die  7-Oxydipicotin8äure  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure,  welche  3  At.  Metall 
binden  kann,  aber  auch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt  Die  ConstitutiOD 
ist  durch  die  Synthese  ans  der  Chlelidonsäure,  für  welche  die  unten  angegebene 
Constitutionsformel  aufgestellt  wird,  bedingt  und  lässt  sich  durch  die  folgende 
Gleichung  veranschaulichen. 


Salsa  (37). 
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CO 


COOHC'^      >CCOOH  COOHC 


CH 

H-H,0. 

CCOOH 


O  NH 

Salze. 

Das  Chlorh  ydrat.  C jH,ON(CO O  U)jH CI -|- H.^O,  durch  Erhitzen  der  Aminoncliclidon- 
säurc  mit  cnnccntrirter  Salzsäure  im  Einschmclimhr  erhalten,  bildet  kleine,  gUUlxende  KiysUllle, 
welche  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden  (67), 

CftleiamMlte  (jU), 

Dm  dreibatitclie  Sals,  (C,HyNO,),Ca,,  diwdi  Ehiwirkatig  von  Kalkwastcr  tttf  eine 

concentrirte  Lösung  (ks  zweifach  basischen  Salzes  in  geschlossenen  Gefdssen  erhalten,  bildet 
durchsichtige,  gelblich  gefärbte  Prismen,  welche  in  Wasser  kaum  lOtUch  nnd»  beim  Kochen  aber 
damit  in  das  zweifach  basische  Salz  zurUckvcrwandelt  werden. 

Das  zweibasische  Salz,  Cy H^NO^Ca -t- 2H,0,  aus  dem  weiter  unten  zu  erwähnenden 
Caldamammootttnitalie  durch  anheilende»  Kodien  mit  Waiecr  erhalten,  bildet  seideglänzende, 
aadeUbmiigc  KiyataUe  (mikioskopiich  Ideiae,  sechüeilige  Siiilen> 

Das  CalcinmammoniuinaaU,  C,II,NO^CaNH4  4*  9H,0,  «eheidet  eich  aue  einer 
Lnmag  Too  «heBdamnwawem  Ammonion  and  Chloicaleinn  anf  Zusati  von  wen^  Ammoniak 
in  Kiyibdlen  ab. 

Das  CalcittmammoniumsaU,  [(CrH^NO^M^^^^^'J  entsteht  dnrch  £ia- 

wirimsg  von  Ammoniak  auf  chelidammsaures  Calcium  wihiend  4—6  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  schwach  g^Ueh  gefilibtes,  in  Wasser  schwer  Iftslichpei  ans  sechsseitigen  Prismen 

bestehendes  KrystallmehL 
Bleisalze  (66). 

Das  dreibasisehc  8aU|  (C,H,NO(),Pb,,  wird  durch  FKUen  des  fileiammomumsalses 
dnreh  Blcisnckcr  eihalten;  langet  seid^g^lniende  Nadeln  ans  hdnem  Wasser. 

Das  «weibasitehe  Sals,  C|H,NO,Pb,  ftUt  als  feines,  sdmeeweisses,  sich  zart  an- 
IlthleBdes  PidTer  (durchsichtige  Prismen  oder  fehle,  kreiufbraiig  zusammenhängende  Kadeln)  aus, 

wenn  eine  verdünnte ,  wässrige  Lösung  des  Bleiammoniiim<*alie5  mit  Essigsäure  versetzt  wird. 

Das  Ble  i  ammon  iumsali,  C,H,NOjPbNH^  (bei  100°),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
anf  chelidonsaures  Blei  erhalten,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittern  und 
wciia  werden* 

Das  Bleikalinmsals,  C,H,NO,PbK  +  9H,0,  bildet  in  kaUem  Wasser  schwer  lasUche 
KiyslsUe. 

Da.<5  Blcibariumsalz,  (C  jH.,N' O  j).J'b^Ba  4- 3  U  ,  krystallisirt  in  feinen,  kurzen 
Nadeln,  be/w.  in  farblosen,  rhombischen  SäuleUi  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem 
leicht  löslich  sind. 

Das  BlcUilbersalz,  CfHjNO^PbAg,  ist  ein  weisses,  idiwcres,  in  Wasser  nidit  Hteliebcs 
Palm. 

Das  Silbersais,  CfHiNOfAg«»  ist  ein  gallertartiger,  dem  Thonerdehydrat  ahnlidier 
Niederschlag,  welcher  in  hcissem  Wasser  lOslich  ist  und  beim  Abktthlen  sich  in  derselben  Form 

wieder  abscheidet  (66). 

Der  Acthylester,  CjH,ON(CO  OC,Hj), -f- H,0,  wird  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
die  in  Schwefelsäure  gelöste  f-Oxydipicolinsäure  erhalten  und  aus  der  ReactionsflUssigkeit  durch 
Wassar  abgeschieden.  Dcfscibe  kiystalUsirt  in  langen»  feinen,  seid^Xnscnden  Kadeln,  welche 
bei  81*  schmelsen»  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aeüier  leicht  lOslidi  sind.  Bei  Utngetem  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  der  saure  Aethjlester;  knrse,  dicke,  pibenfilrmig  vereinigte  Sltnlen 
vom  Schmp.  Uber  900"  (66). 

ßft'-Dicblor-7-oxydipicoHnsäore,  Dichlorchelidammsäure» 

C5(a,)H6NC[^QQ[J^^?^  -hH,0,  entsteht  durch  Einleitttn  von  CMoi  in  eine 
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Lösung  der  7-Oxydipicolinsäure  in  Kalilauge  und  scheidet  sich  nach  dem  Ver- 
jagen des  ijbersch(i«;si<>en  Chlors  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ab. 

Die  gcclilorte  Säure  krystallisirt  in  feinen,  durchsichtigen,  büschelförmig  an- 
gereihten Nadeln  (schief  rhombische  Säulen),  wck  lie  an  der  Luft  verwittern  und 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  sind;  die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  Beim  Erhitzen  auf 
höhere  Tempcmttir  entsteht  ßß'-Dichlorpyridin  (66). 

Das  SilberiAlti  Cfa,NO,Ag,,  kiyslaUtibt  ent  Wasser  in  Nadeln. 

Das  Bleisalt,  (C,a,NOj),Pb,.  bildet  Nadeln  (aus  Wasser). 

ßß' •Dibrom-'r-oxydipicolinsattre,  Dibromchelidammsänre, 

Cj^Bn^)!^?!  OyN^^QQj^l^)^ -h  2H2O,  entsteht  durch  EinwWcung  von  Brom  auf 

die  in  Wasser  suspendirte  /-Oxydipicolinsäure.  Dieselbe  krystallisjrt  in  langen, 
farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  in  Alkohol  und 
in  kaltem  Wasser  st  liwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  wässrige 
Lösung  iarbt  sich  mit  Eisenchlorid  purpurroth  und  scheidet,  wenn  concentrirt 
genug,  sofort  lange,  roth  gefärbte  Nadehi  des  Eisensalses  ab.  Beim  Erhitzen  ftir 
sich  auf  SOO^  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ßß'-DibToinpyridin 
(66.  67). 

Das  Silbersais,  C^HBr^NO^Ag,,  bildet  geboeene,  veifUsie  Naddn,  «elehe  in  Wasaer 

fast  unlöslich  sind. 

ßß'-Dijod-7-oxydipicolin8äure,  Dijodchelidammsäare, 

C(J5)(h6)NC^^qq^^^*»^,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  I^ösung  von 

7-Oxydipicolinsäure  in  Kalilauge  erhalten  und  aus  der  noch  warmen  Reactioos- 
flüssigkeit  durch  Salz-säure  abgeschieden  ^^66). 

Die  ß^'-Dijod-7-oxydipicolinsäure  bildet  eine  filzartige,  aus  langen,  fein,cn 
Nadeln  bestehende  Masse  (66),  welche  in  kaltem  und  warmem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwerer»  in  Aether  nur  wenig  löslich  sind.  Die  wüssrige  Lösung  Iftrbt 
sich  mit  Eisenchlorid  roth  und  scheidet  feine,  rothe  Nadeln  des  Eisensalzes  ab. 
Beim  Erbitten  tritt  Zersetzung  dn;  das  ßß'-Dijodpyridin  bildet  sich  nichL 

Das  Silber-  und  Bleisalz  sind  weisse  Niederschlige. 

y  'Methyl-if-oxydipicolinsäuref  Methylammonchelidonsäure, 

„   .   N^QQQjj^^.^,  entsteht  durch  5— 6  stündiges  Erhitzen  von  Chelidonsäure 
CH, 

mit  überschüssiger,  wässriger,  5  piuc.  McLlsylaminlösung  in  Kinschmelzröhren  auf 
100"  und  scheidet  sich  nach  Entfernung  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Methyl- 
amins auf  Zusatz  von  Salzsäure  ab  (66). 

Die  v-Methyl  -f-ox)dipicolinsäure  bildet  glänzende  Riystallkömer,  welche  in 
Wasser  weit  löslicher  sind  als  die  Ammonchelidonsäure.  Die  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Die  Säure,  welche  beim  Er- 
hitzen auf  etwa  180"  in  Methylpyridon  und  Kohlensäure  zerfällt,  wird  durch  Salz- 
säure bis  143^  nicht  angegriffen,  durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
vMethyl-^P'-dibrom-qr-oxydipicolinsäure  ttbergefflhrt  (67). 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  auf  Zusats  von  SUlmnitral  su  der  nentralen  Lflsimg  der 

SSure  als  krystallinischer  Kiedcrschlai;  ab 

Da!^  Chlorhydrnt  bildet  kleine,  gtttnsendc  Kiy&talle,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Com- 
ponenten  rerlegt  werden. 

v-Me  thyl-ß^'^dibron-y-oxydipicolinsänre,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
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Ammonchclidonsäure  erbalteo,  spaltet  sieb  beim  Erbitten  auf  170**  io  Kohlensäure  und  ia 
Methyldibrnmpyridon  (67). 

V  -  Phenyl  -  y  -  oxy dipicolinsäu re  ,  Phenylammoncbelidonsäure, 
'C,Hj6NC^QQQ^^^^'!^-h  HjO,  wird  durch  längeres  Kochen  von  Chelklonsäure 

in  wttüsriger  Lösung  mit  Anilin  erhalten  und  aus  der  Reactionsflttssigkeit  durch 
Salzsäure  abgeschieden.  Die  Säure  krystallisirt  aui  Wasser  in  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  von  kochenden  Atkalien  nicht  ang^nffen  werden  und  beim  Er- 
hitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  in  Phenylpyridon  (Ibergehen  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung. 

COOH 

OCOOH 
f 

N 

cntstebf  bei  der  Oxydation  von  Chinchonin  (42),  Chinchonidin  (4.^)  und  Chinin 
(44)  mittelst  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  sogen.  ß-Collidin  (45) 
•(ßAethyl-Y  metliylpyridin),  Y-Methylnicotinsäure  (46),  Isochinolin  (47)  und  Di- 
methyloxyisochinoHn  (55  a)  mittelst  Kaliumpermanganat.  Dieselbe  Säure  ent- 
steht beim  Erhitzen  der  Carbocincliumerünsäure  (aßv)  (48,  49,  50)  für  sich  oder 
mit  Eisessig,  beim  Erhitzen  der  Apophyllensäure  (51)  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  S40^  und  neben  ß-Carbocinchomeronsäure  beim  Erhitzen  des  Dikaliumsalzes 
der  Pyridinpentacarbonsäure  (52)  auf  230''. 

Darstelluttg.  1.  Iba  kocht  Chinia  b««w.  Chinoldia  (als  liaiiiget  Nebaiprodnkt  bei 
der  Chininfabrikation  erhalten)  (I  Tbl.)  mit  Salpetersäure  vom  «pcc  Gew.  1-4  (25— 30  Thle.) 
2 — 3  Tage  lang;  die  Keaction  ist  beendigt,  sotiald  Ainmonink  in  der  I.f^sung  keinen 
Niederschlag  mehr  hervorbringt.  —  Alsdann  wird  dje  Salpetersäure  abdestillirt  und  der 
Rlickstaod  auf  dem  Wasserbade  eingedampft;  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  nach 
1—2  Tagen  duich  Ahiaiigen  von  der  MuUBriaugc  getremit  und  cur  Reinigung  in  das  Kalksuls 
Tcnrai»d«k.  Diewi  wird  durdi  Salpctraiftiire  sedegt  und  die  iid>  abscheidende  Sinre  durch 
Umkijtfallisircn  aas  salpetersMorehaltigem  Wassn  ^reinigt  (44). 

2.  Man  erhitzt  a  ßY'Py^'*li''t"carbonsäure  (aus  Cinchoninsäure)  in  Antheilcn  von  5  Grm. 
in  flachen  Schalen  so  lange  auf  120—125",  bis  der  Gewichtsverlust  etw.i  "08  beträgt;  die 
zurückbleibende  Ciocbomeronsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  au«  »alzsäurehalligem  Wasser 
gereinigt  (53). 

8.  Man  kodit  aßX'Pjrridtntricerbonsilnre  2—3  Tkgc  lang  mit  eineas  Gemisch  von  Eisessig 
(10  Thle.)  nnd  EssigsMureanhydrid  (1  TU.)  (54). 

Die  Cinchomeronsfture  scheidet  sich  aus  Wasser  in  farblosen,  körnigen 
Krystallen«  aus  ttlssturehaltigem  Alkohol  in  Prismen  oder  rosettenförmig  ver^ 
ebigten,  kurzen  Nadeln  ab,  welche  bei  858—259^  (Skraup),  366^868"  (v.  Gb- 

KICHTEn)  unter  lebhafter  Gasentwicklung  schmelzen  ;  sie  wird  von  Aether  fast  gar 
nicht,  von  Alkohol  wenig  und  auch  von  siedendetn  Wasser  nur  in  geringer  Menge, 

von  snlpetcrsäurehaltigem  Wasser  etwas  leichter  aufgenommen.  Die  Cinchomeron- 
saure,  welche  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt  wird,  spaltet  sich  be*i  der  Reduction 
mittelst  Natriiimamalgam  in  Cinchonsäiirc,  C^Hj^O^, ,  und  Ammoniak  (vergl. 
Picolinsäure,  pag.  606);  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  entsteht  Apophyllensäure 
(s.  u.).  Die  Süure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  erst  beim  Erwärmen  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  aber  beim  Erkalten  wieder  in  Lösung  gelit.  Das 
Rupfersab  kann  nur  durch  längeres  Kochen  vollständig  und  dauernd  abge- 
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schieden  werden.   (Charakteristische  Reaction  für  Cinchomeron-  und  IsocmdK^ 

meronsäure.) 

Durch  den  Zerfall  der  CinchomeronsÄure  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure, 
Isonicotin-  und  Nicoün&äure  ist  die  ß^-Stellung  der  Carbozylgruppen  experimen- 
tell nachgewiesen. 

Sa  1 1  c. 

NatriunisaUc.  Das  ncuiraleSalE,  C^H2N(COONa), -f- 2H,0,  krystaliisul  in  wms«cr- 
hcUen  Tsfeln,  wdche  in  Wuser  und  Alkobol  tiemlidi  Ictdit  Ittslidi  sind.   Des  saure  Sals, 

.  C  O  O  H 

Cs^^3^\CQ(3j,jj  •  scheidet  sich  in  kleinen,  körnigen  Kiystallen  ab,  welche  in  Wasser  selir 

leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das  Baryumsalt,  C^H,N(CüO),Ba Hh  1  iH,0,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  coo- 
ccntriseh  gnippirte  Nadeln. 

Das  CalciDfflsali,  C»K«N(COO),Ca-|-8H|0,  Inidct  Ueine  NwIcId  oder  giCaaeie, 
monokltne  KtystaUe,  ^e  einmal  aa^eecMeden»  fai  Waiaer  last  nnlfiilicii  sind. 

Das  Kupfersais,  C4H,M(COO}|Qi-h8iH,0,  ist  ein  dnalKelblaiier,  hiyttalliwiarhiT 
Niederschlag. 

Silbersalse.  Das  ne-utrale  SaU,  C^HgN(COOAg),,  ist  ein  weisser  Nie 

des  saai»  Sab,  CsHaN^^^^.  bt  ein  kiystaUinisdier  lliedciseU«g. 

Das  Chlorh7drat,  CtHtN(COOH),*HCl,  1»ildet  didce,  Imne,  monoldine 
in  eoncentrirter  SalxsSure  sehr  schwer  lOslidi  sümI  und  durch  vid  Wasser  zersetst  werden. 

Das  PlatinsaU,  [CjH,N(COOH),  HCl],Pta^,  bildet  gelbe  Krystallblätter 
welche  in  Wasser  cienüich  schwer,  in  verdünnter  Salzsinre  leicht  Itislich  sind. 

Der  Mononethylester»  ^»^«^^XOOCH  '  Avflfisen  des  OncbomcroMlsw' 

anhfdrids  in  absolutem  Holtgeist,  Eindampfen  der  LOaung  und  AuBfisen  des  Rfldtalandcs  ia 

Chloroform  erhalten,  ist  ein  nach  dem  Vcrc^iinsten  des  Lösungsmittels  erstarrender  Syrup.  weichet 
bei  152-  154"  schmihf  und  gegen  170°  ein  Molekül  Kohlensäure  verHeit;  der  Ester  ist  io  WaSiCT, 
Alkohol,  Beniol  riemlich  leicht  und  ohne  Veränderung  löslich  (55). 

Der  Monoitbylestert  C^H^NC^^^^q^  ^  ,  aus  CinchomefnasKure  und  AethylaDrahot 

wie  der  Methylester  gewonnen,  loTStalUsirt  aus  Beniol  in  tafelftonigen  Kry stallen  vnua  Srhmtl«- 
punkt  131—138°;  er  verhült  sich  im  übrigen  wie  der  Methylester  (55). 

Das  Silbersais t  ^s^i^'C^^qoc^H  '  ****  i**  ^g*<>  Ne^^ 

Cinchomeronsäureanhydrid,  C5HjN>^^q^O,  entsteht  durch  1 — 2stün- 

diges  Kochen  von  gepulverter  Cinchomeronsäure  mit  der  fUDflfachen  Menge  Essig- 
säureanhydrid und  scheidet  sich  beim  Eindunsten  im  Vacuum  neben  Aetzkalk 

in  grossen,  sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen  ab,  welche  nach  dem  Umkrj-stalli- 
siren  aus  Cliiüroform  bei  77  —  78'^'  schmelzen  und  bei  120'  unter  gennger  Zer- 
setzung zu  sublimircn  beginnen;  die  an  der  Luft  durch  Wasseraufnahme  rasch 
verwitternden  Krystalle  sind  in  Chloioioim  nnd  Benzol  leicht  löslich.  Das  An- 
hydrid wird  durch  Wasser  in  Cinchomcronsauic  /.urückver'Äandelt,  wahrend  durch 
Einwirkung  von  Alkohol  deren  saure  Ester  entstehen  (55). 

Cinchomeronaminsäure,  ^»HsN.^^qqq|j'  ,  nur  einmal  aus  der  wis»- 

rigen  Lösung  des  Gndiomeronsäureimids  erhalten,  bildet  verfilzte,  roikroskopisciie 
NädelcheDi  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  Ktolich  sind  (55). 

Das  Ammoniumsali,  CsH,NC^^^^|^^  ,  durdt  Einleiten  von  tredmem  Anunoniidc- 

gas  in  die  heisse,  benzolische  Lösung  von  Cincbomeronsäurcanhydrid  erhalten,  bleibt  nach  dem 
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Verdunsten  rie*  tshcrichüssigen  Ammoniaks  als  rein  weisse,  mikrokrvstallinische  Substanx  zunick, 
welche  lo  Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und  bei  50  —60°  sintert,  aber  erst  bei  228—839° 
schmilzt. 

Das  SübersaU.  (^sH^N^;;^^^"^,  bildet  weisse,  lichtbestKndige,  mikiofkapitclic  VM- 
dien,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

CinchomeroDSäureamid,      H^^C^Q^if (?)f  durch  Erhitzen  des  Cin> 

chomeronsäureimids  mit  bei  0^  gesättigtem,  alkoholitchem  Ammoniak  im  Ein* 
schmelzrohr  auf  HO**  erhalten,  schmiUt  unter  Aufschäumen  bei  17ö°  (55). 

Cinchomeronsäuredianilid ,  C^HiNCCONHCfHi)),  aus  Cinchomeron- 

säure  (1  Tbl.)  und  Anilin  (4  Thle.),  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  Nädelchen 
vom  Schmp.  199—206°;  es  ist  in  Alkohol  und  concentrirter  Salssäure  leicht,  in 
Benzol  und  Chlorofonn  mässi^,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer,  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  nicht  löslich  (55). 

Cinchomeronsäuredipbenylhydrazid,  C5H,N{CON,H,CgH,)2,  wird 
durrVi  I  osen  von  Cinchomeronsäure  in  siedendem  Phenylhydrazin  erhalten  und 
aus  dem  Keactionsprodukt  durch  Zusatz  von  Aether  als  gelber,  flockiger,  kiystaU 
linischer  Niederschlag  abgeschieden.   Das  Diphenylhydrazid  krystallisirt. 

Cinchomeronsäureimid,  CtH,N^^^^NH,  wird  durch  Erhitaen  von 

dnchomeronaminsaurem  Ammonium  auf  ISO**  oder  durch  Schmelten  von  neu- 
tralem cinchomeronsaurem  Ammonium  erhalten  und  aus  dem  Rückstände  durch 
Sublimation  abgeschieden.  Das  Imid  bildet  baumähnlich  aneinandergereihte, 
lange  Nadeln  (durch  Sublimation),  oder  mikroskopische,  concentriscb  au  Warzen 

vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  229-^230^;  es  ist  in  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Cinchomeron- 
aminsäure,  saures  cinchomeronsaures  Ammonium  und  Cinchomeronsäure  (55). 

Die  Imidnn  tri  um  Verbindung  ist  eine  galkrtaitige  oder  kryitaUiniichc  Aoiicheidttiig, 
welche  au  der  Luft  rasch  »erflicsst. 

Cinchomeronsäurephenylimid,  C,H|N^qq^NC«H5,  durch  Sublima- 
tion des  Ctnchomeronsäuredianilids  erhalten,  bildet  lange,  gelbe,  bei  31S — 315*5' 

schmelzende  Nadeln,  welche  in  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  heissem 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind.   Die  wäasrige  Lösung  hinterlässt  beim  Eindampfen  Cinchomeronsäure  (55). 

Cinchomeronsäurephenylhydrazid,      CftHjN^^O^N  •  NHCgHj 
/CONCfiH, 

oder  C«HtN         1         ,  durch  Erhitzen  von  Cinchomeroosäuredipheoylbydra- 

"-CONH 

zid  auf  100—110°  erhalten,  i^t  ein  rifronengelbes  Pulver,  welches  oberhalb  200" 
schmilzt  und  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  Alkohol  ausgenommen, 
schwer  löslich  ist  (55). 

COOH 

COOH    r^"""^^  OCH, 


Papftverinsäure,  CieHi^NO, 


-  CO- 


,  ent- 

OCH, 


N 

steht  neben  anderen  Sänien  (Ventntmsäure,  Metahemipbsäure  und  e-Chibodn* 
chomcronsäure)  bei  der  Oxydation  des  Papavenns  mittelstKaliumpermanganat  (55  a  . 
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Darstellung.  Zu  30  Gno.  fein  gepulvertem  Pa|>averin  in  einem  Liter  Wasser  fügt  tnaa 
«ine  hcin«  VSmog  rm  900  Gim.  fbliumpcniiaiigviat  in  8»i  Liter  W«wcr  und  fiUut  mm 
Einteilen  von  KoUentinre  so  taafe  mit  dem  Kochen  fort,  bis  die  Lömng  entfkilit  iM.  Mm 
filtrirt  und  vereinigt  mit  dem  Filtmte  die  WitBrigen  Aiukochungen  des  Manganniederschlages, 
dem  man  durch  siedenden  Alkohol  das  nnvcränderte  AllcaloYd  entziehen  kann.  Das  Kiltrat  wnd 
soweit  ein{»ediin«tet,  dass  in  der  Wurme  noch  alles  gelöst  bleibt;  beim  Erkalten  V:r%'5^tallisirt  da5 
unverändert  gebltebeot>,  in  die  wä&srige  Losung  gegangene  i'apavcriD  au&.  Die  Mutterlauge  wixd 
«nr  TtadoM  eingedampft  und  der  geptdrerte  Sntorttekfinnd  wiedcilMlt  nü  lieideiid—i  Aliwtfll 
eitdiöpft.  Der  Auttog  wird  Tcidanslet,  in  Waater  gelöst  und  «o  lange  mit  Salsslnra  luattiH 
als  noch  eine  Abscheidnng  erlitt.  Das  so  erhaltene  Gemisch  von  PapaverinsMane  nod  V«» 
tnunsäurc  lässt  sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Wasser,  verdünntem  und  absolnicm 
Alkohol  und  Aethcr  trennen ;  eine  weitere  Menge  Pi^veiinsänre  lässt  sich  noch  aus  den  ^1 
Alkohol  erschöpften  Salzmassen  isoliren. 

Die  Papaserinsäure  ist  ein  krystallinisches  Pulver  (unter  dem  Mikroskop 
rechtwinklig  begrenzte  Tafeln),  welches  bei  23H°  unter  gleichzeitigem  Zerfall  in 
Pyropapaveriosäure  (vergl.  pag.  625)  and  Rofalensfture  schmilzt;  sie  ist  tD  kalten 
Wasser,  Aetber,  Benzol,  Chlorofonn,  Schwefelkohlenstoff^  Aceton  und  absotvtein 
Alkohol  sehr  schwer,  in  stark  verdünntem  Alkohol,  Eisessig,  Amylalkohol,  sowie 
in  salzsAurehaltigem  Wasser  leichter  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent* 
steht  Protecatechusäure.  Die  Papavertnsäure  scheidet  sich  aus  der  wSssi^ea 
I.ösung  mit  einem  Molekfll  Riysüdlwasser  ab,  welches  aber  schon  bei  IXngac» 
Liegen  an  der  Luft  entweicht. 

Kalitimsal/e.  Das  neutrale  Salz.  C,  , NO. K.^  4- 2^11.^0,  biHet  farblose  BÜA- 
chen,  welche  in  \Vas5cr  äusserst  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  saure  Sali,  C|£Hj.^Nü,K,  krystaliisirt  in  Ideioen  Nadeln. 

Das  Baryumsalz.  CtsHuKO^Ba,  ist  ein  krystallinisdies  Pulver. 

Das  Calciumsalz,  C,gH,,NO,Ca+  1^H«0(?),  ist  ein  Krjrstallpidver,  da»  einmal  aoi- 
gcscbieden,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Das  Kiipfersali.  [C, ,H , »NO^-Cu],  +  Cu(OH), -|- 6H,0 ,  bildet  hcilblane  Nadeln 
welche  bei  130°  ö  Moleküle  Wasser  verlieren  und  pistacien^n  werden. 

Das  neutrale  Silbersalz,  C  j^HjjNO^Ag,  4~  "/^HjO,  bildet  farblose,  setdeglanteod< 
Nüdelchen  (aus  beissen  Wasser),  welche  bei  100'  2  Molekttle  Krystallwasser  verlieren  und  u> 
Wasser  schwer  Ittslidi  sind.  Das  saure  Salc,  C^^H^gNOjAg  4-  C,(Hj,NOf,  aoa  derfiwn 
SKnre  durch  Versetsen  mit  einer  sauren  Losung  von  salpelersaiirem  Silber  cihahen,  bildet  gcA»> 
lidie,  feine  Nadeln  oder  citronengclbe  Tafeln. 

Der  Monoät  h  yleste  r ,  durch  Kochen  von  PapnverinsSure  mit  Alkohol  und  Essigsäure- 
anbydrid  erhalten,  bildet  weii^se,  atlasglänzende,  verfilzte  Nädelchcn  vom  Schmp.  [8b — 187^(55 

l>a>  Cblorhydrat,  Ci^H^jNOf'HCI/  bildet  wasserfrei  orangerothe  Korner  oder  cnu 
24  Molekülen  Wasser  kleine,  dtionengelbe  Ktystalle. 

Das  Ketoxim«  C,,Hi4N,0p  kiyslallisirt  in  blendend  weissen,  bet  1M'-157*  «diaNl» 
senden  Nidelchen  (aus  absolutem  Alkohol),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind; 
CS  w'nd  von  Salzsäure  mit  dankelgelber,  von  kalter  coneentrirter  SchwefelsSore  mit  tief  donkel- 
rothcr  Farbe  aufgenommen. 

Das  Hydrason,  C|,iI,2N|0g,  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 190**. 

Nitropapaverinsiure,  C|oHj,N,0,4- HgO,  entsteht  beim  Kodien  von  Piapavain* 
süure  mit  salpetrige  SSare  enthaltendem  Eisessig;  nachdem  der  Bisessig  abdcstlllirt  ist,  hotik/t 

man  den  schwanen  Rückstand  mit  Wasser  und  entfärbt  den  Auszug  mit  Thterkohle. 

Die  Nitropapavcrinsätire  bildet  schwach  gelbe,  bei  *215°  unter  Schrlumen  schmelzende, 
radial  angeordnete  Nadeln,  weh  ht  in  Alkohol,  l-  isessig  und  kochendem  Wasser  leicht  ioslich 
sind  und  bei  1*26°  wasserfrei  werden.  Das  Silbersalz,  Cj^ Hj^N^OfAg,,  ist  ein  fast  weisses 
Krystallpulver. 

Papaverinaminsäure  (55> 
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Das  Ammoniumsal^  entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniak  auf  den 
Monathylestcr  der  Papaverinsaure  hutw.  von  gasförmigen)  Ammoniak  auf  das  Anhydrid  derselben 

SUrnv.  NadfilB. 

Dm  SilbersaU.  cH'o^*^6"»'^^*^*""^CcOOAg'  J^^***"»»**  »  liclrtbeilindigcn 
Naddn.  * 

Papaverinsäureanhydridf  darcb  Kochen  der  entsprechenden  Säure  mit 
Essigväureanhydrid  erhalten,  bildet  kldoe,  zu  kogligen  Aggregaten  vereinigte 
Nadeln,  welche  bei  169—170^  schmelzen  und  durch  Wasser  in  die  Siture  zurflck- 
verwaodelt  werden  (5$). 

Apophyllensfture,  C.H.N04H-H.0,  C.H.COOHNCH«,  entsteht  bei 

I  ! 

Cö  D 

der  Oxydation  von  Cotamin  mit  Braunstein  und  SchwefekAure  (56)  oder  mit  Sal- 
petersfture  (51,  57),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Biomtarkonin  mittelst  Cbromstture 
und  Schwefelsäure  (51). 

Synthetisdi  wird  die  Apopbyllensäure  durch  Eihitzen  von  Canchomeronsäure 

oder  von  a  ß7-Pyridintncarbonsäure  (in  letztem  Falle  tritt  gleichzeitige  AbqMdtnng 
der  in  a-Steüung  substituirten  Carboxylgruppe  ein)  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist 

auf  100^  erhalten  (58). 

Darstellung.  Man  kocht  Cotamin  (l  Tbl.)  mit  conccntrirter  Salpetersäure  (1  ThI.)  und 
Wasser  (3  Thlc.);  die  Rcaction  ist  beendet,  sobald  aus  der  Lösung  durch  Kali  kein  Cotarnin 
mehr  ausgefüllt  wrird.  Die  Säure  scheidet  sich  aus  der  Reactionslösung  auf  Zusatz  von  Alkohol- 
Aedier  ab  ($t). 

Die  Apophyllensäure  kiystallisirt  aus  kaltgesättigter  Lösung  in  wasserhaltigen, 
farblosen,  trimetrischen  Rhombendodekaedem»  aus  heiss  gesättigter  Lösung  in 
wasserfreien,  büschelförmig  zussmmengelagerten,  kurzen  Nadeln,  die  unter  Zer- 
setzung bei  241 — 243*  schmelzen  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslich  sind;  die  wasserhaltige  Modification  verliert  bei  120'^  ihr  Krystallwasser. 
Die  Apophyllensäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  240 — 250°  in  Cin« 
chomeronsäure  und  Chlormethyl.  Auf  diese  Siialtung  stützt  sich  die  Annahme, 
dass  die  genannte  Säure  eine  betainartige  \'erbindung  ist. 

Das  Baryurasalt,  (CgHjNO^),Ba,  ist  in  Wasser  »ehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  loslich. 

SilbcrsaUe.  Das  normale  Salt,  CgH,NO^Ag,  isteio  m  Wasser  leicht  lösliches  Krystall- 
polm;  das  Sals,  C,HsNO^Ag'AgNO,,  ist  «in  in  Wasser  sdiwer  UMlidier  MedeiscUag,  der 
beim  ErUtsen  czplodirt. 

Das  Platinsalz.  (C,H7N04  Ha),Pta«+ H,0,  bildet  kleine,  in WasseriieBilIeh leicht 
lösliche  Krystallf,  welche  bei  235°  unter  Zersetzung  schincl/cn. 

B  ro  m  a p  o  p  h y  11  e  n  s  ä  u  re ,  CgH« BrNO^  4-  2H|Ü,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bromtarkonin  (51). 

Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  vom  Bromtarkonin- 
i^rhydiat  (5  Gnn.)  so  lang»  mit  BramwasBer  (8 — 9  Gim*  Brom  enthaltend),  bis  ein  gelber,  auch 
bei  lingerem  Stellen  bleibender  NiedencUag  entsteht.  Derselbe  geht  beim  ErwMnnen  auf  dem 
Wasserbade  wieder  in  Lösang»  wSlneod  die  Flttasiglieit  gleichseit^  eine  braune  Paibe  atminait; 
fitibt  sie  eich  dagegen  hlaugrUn,  so  ist  nicht  genUgend  Brom  zugesetzt.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  5cheidet  sich  die  Bromapophyllcn<;rtTire  in  bnoncn  Kiystalleo  ab,  welche  aus  WassCT 
onter  Zusatz  von  Thierkohic  umkrystallivirt  wenien. 

Die  Broniapophyllensäure  bildet  farblose,  derbe  rrisnien,  welche  bei  100° 
ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  204—205°  unter  Gasentwicklung  und 
Schwärzung  scbnu  l/en;  sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  scliwer,  in  Aether 
nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung.  Die 
Bromapophyllensäure«  welche  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dibromapophyllio 
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übergfeführt  wird,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  2O0  bis 
210  in  Kohlensäure,  Chlormethyl  und  eine  Brompyridincarbonsäure  Q).  (Die- 
selbe kiystallisirt  in  Nadeln,  welche  *bei  190^  scbmelzea  und  in  kältest»  Wasser 
schwer  löslich  sind.) 

Dm  Baryumsals,  (C,H,BrN04),B«  +  SH,0,  bildet  kleine,  weisse,  verfUste  Nadda. 
welche  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslidi  Sind;  in  der  WiaarigeD  Lösaig  ci« 
zeugen  Blei-,  Kupfer-  und  Silbcrsalzc  kL-ine  FSlItinj^en. 

Das  Plattnsalz,  (C,H4BrN04'IlCl),PtCl«,  krysUUi&irt  in  orangerothcn.  bexagoiukka 
Tafeln,  _ 


entsteht  durch  Erhitzen  der  aßß'-Pyridintricarbonsäure  (59,  6o)undderaa'ßß' 
dintetracarbonsäure  (61)  fUr  sich  oder  mit  Eisessig,  durch  Reduction  der  sa'-Di- 
chlordinicotinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (63),  sowie  bei  der  Oxy- 
dation von  ßß'-Dimethylpyridin  (63)  mittelst  Kaliumpermanganatl^ung. 

Die  Dinicotinsäure  bildet  kleine,  zu  sternförmigen  Aggr^aten  gnippirte 
Krystalle  (aus  hetssem  Wasser)  oder  kleine,  harte  Prismen  (aus  Eisessig),  welche 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  bei  318**  (DüRKOPF  und  Göttsch),  bei 
(Wepf.r,  GrTii7KTT  und  Dressei.)  schmchen  und  bei  vorsiclitigem  Erhitzen  an- 
zerset/t  snhlimiren;  zum  Theil  zerfällt  sie  beim  Krhit/.en  schon  bei  niederer 
Temiieratur,  uhne  zu  schmelzen,  in  Nicotinsäure  und  Kohlensäure.  Die  wässiife 
Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt. 

Das  Silbersalz,  CjH,N (COOAg),  +  l  beiw.  l^IijÜ,  ist  ein  voluminöser,  beim  Kocbc 
kiystalliniidi  werdender  Niederschlag. 

Obs  Bleisalz,  C,H,N<COO),Pb4- 8H,0,  ist  dn  deutlich  lorystalliDiseliier  Nieda^ 
scUag- 

Das  Chlorhydrat.  CjH,N(COOfr)^H  C  +  2n,0,  durch  Auflösen  der  Säure  in  hc«««. 
rauchender  Salzsiiurc  crlialtcn,  kr>'?talli';irt  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  glänzenden,  hth- 
beständigen  Nadeln,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Cocuponenten  zerlegt  werden. 

Das  Platinsals,  [C^H^NCCOOHj^HClJ^rtQ^,  bUdet  orangeroth«  Nadda.  wekiie  sich 
gegen  Wasser  wie  das  Cldoihydiat  Terbaltaa. 

aa'-Dichlordinicotinsäure,  ^5W(^'2)N>s^qqq    1^^«),  entsteht  bei  5  bl< 

€  stündigem  Erhitzen  von  a'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure  mit  Phosphorpentachlofid 
und  etwas  Phosphoioxychlorid  in  Kinschmelzröhren  auf  240—250"  (62>. 

Die  aa'-Dich!ordinicotin*>Sure  bildet  farblose  Krystalle  (aus  Aethcr  durch  U  a>ser 
gefallt),  welche  rasch  erhitzt  gegen  230*^  unter  Kohleni>äureentwicklung  sich  zer- 
setzen und  in  Aether,  Alkohol  ziemhch  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  iös- 
lidi  sind. 

Die  Säure,  welche  durch  längeres  Kochen  mit  Waner  in  aa'-Diooqfdinicotin» 
säure  übergeht,  löst  sich  leicht  in  verdünntem  Ammoniak;  in  dieser  Lösung 
erz  eugen  Silbeinitrat  und  Bleiacetat  weisse  Fällungen,  Eisenchlorid  bezw*  Kupfer« 
acetat  gelbe  bezw.  grüne  Fällungen.  Erdalkalisalze,  Zink-,  Quecksilber«,  Kobalt- 

nnd  Ferrosalze  verursachen  keine  Ausscheidungen. 

Der  DiHthylester,  CsHCl3N(COOCjHi)j,  bildet  dicke,  bei  75-76*  schmekesMic, 
monokline  Pri«;men  (aus  LigroYn),  welche  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Fi^e^ist^  sowie 
in  heisscm  Ligroin  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  sind.  Mit  Natriuntalkoholai  entsteht  ein 
chloifreier  Ester,  der  beim  Vciscilien  eine  hocbschmelxende  Säure  («a'-Diithoxydinicotinsäure  i) 
giebk 


0.  ^^'-Py  ridindicarbonsäure,  Dinicotinsäure» 


N 
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«'-Acthoxy-a-oxydinicotinsäure,     C^H  (OC3H5)(OH)NC^f^Q^j^^|^ 

wird  durch  2  — 8  stündiges  Kochen  der  unten  erwähnten  Estersäure  mit  ubcr- 
schüssicrer  lOprof:.  Kalilauge,  Ausfällen  durch  Salzsäure,  Absaugen  und  Trocknen 
des  entstandenen  Niederschlages  erhallen  i^bz). 

Die  a'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure  krystallisirt  aus  Aceton  in  kleinen,  wessen, 
zu  liVändicn  veremigten  Näddcfaen,  welche  bei  181<»I8S**  unter  lebhafter  Kohlen- 
säureentwiciclung  schmdsen;  aus  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  Molekül 
KrystaUwasser.  Die  Säure  ist  in  hdssem  Aceton  siemlich  letchl^  in  Ligroln, 
Benzol  und  Chloroform  nicht  Idsfich.  Beim  Erhitzen  mit  con^entrirter  Salzsäure 
entsteht  Glutaconsäure«  Salmiak  und  Chloräthyl»  beim  Erhitzen  mit  einem  Ge- 
menge von  Phosphorpentacfalorid  und  Phosphoroxychlorid  bildet  sich  aa'-Dt* 
chlordinicotinsäure. 

Die  ammoniakalische   I.östjng  der  Saure  giebt  mit  Sülu-rnitrat,  Qaecksilbercbloiid,  Zink« 
acetat,  Cadmiirmsulfat  und  Blciacctat  weisse,  schwer  Ufsliche  FiüluDgen, 
Das  Kupfersalz  ist  ein  smaragdgrüner  Nietlcrschlag. 

Dtt  Nickeltals  ist  lUsUch.  Dm  Kobalts  als  scheideC  sich  beim  Erhilsen  als  rosen- 
lothe  Finimg  ab,  wddie  äbtr  beim  ErkaUen  wied»  in  LUnmg  geht. 
Das  SilbersalZf  C^H^O^NAg,,  ist  sehr  unbeständig. 

DerMonoester.  C»H(OC^|}(OH)NC;^q^^^^P^       ,  entsteht  beim  SchUltchi  von 

AedioxypjioiiAeaiboiisiaiecsler  mit  verdttnotsm  Ammoniak  und  sdieidet  sieb  beim  Ueber- 
sittffsii  der  Reaetionalflsnns  mit  SalssKme  ab  Siuseist  TolmninOser,  weisser  mcdeiscUag  ab. 
Der  Ester  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Aceton  in  weissen,  grinsenden» 

verfilzten,  bei  159 — 160^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Aceton,  Alkohol  and  Eisessig  ziem- 
lich leicht,  in  Aether  etwas  schwieriger,  in  Wasser  schwer,  in  Benzol,  Ligroln  tmd  Schwefel- 
kohk-nstofT  fast  unlöslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  10  proc.  Kalilauge  und  Ausfallen  durch  Salzsäure  entsteht  die  a'-Acthoxy- 
«•oxjdinicotiaslline,  beim  ErUtsen  ttber  ihien  Sebmdipimkt  bildet  sieb  der  Dildijlcslcr  und 
ft'-Aetboiy-«-097pjridin  (?)  (63). 

Das  Silbersalz,  Cj,Hi,OgNAg,  ist  ein  vfrinmindscT,  beim  Kochen  etwas  kiystsllinisch 
werdender,  ziemlich  lichtbestJindiger  Niederschlag. 

Die  Ac  e  ty  1  V  erbin  dun  c:.  Cj^Hj^OjN,  dtirrh  mchrj.ttindige';  Erhitren  der  Estersäure  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  130  erhalten,  ist  eine  weisse,  bei  dd— 100°  schmelzende  Krystallmasse, 
welche  in  Bensol  leicht,  in  Ligrotti  schwer  löslich  ist  Dieselbe  wird  dnrch  Wasser  in  der 
WHime  schnell  in  ihre  Componentcn  sedegt  (6a). 

Der  Diäthylester,  C,H(OC,Hj)(OIl)N(COOC,Hj),  (ßß').  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Blonoesteis  aber  seinen  Sdmkelsponkt  (neben  a'-Aetboxy'a-oxypyridin),  durch  Einleiten  von 
Salssiurqiias  in  die  alkoholisehe  LOsung  des  genannten  Esters,  sowie  dmch  Ehiwiriomg  von  Jod- 
athyl  auf  dessen  SUbeisalz  («a> 

Der  Diätliylester  bildet  lange,  glänzende  Fasern  (aus  Benzol),  asbestartige  Nadeln  (au9 
Alkohol),  welche  bei  80—81'*  schmelzen  und  in  Benzol  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind; 
beim  Kochen  mit  verdUnnter  Kalilauge  entsteht  die  a'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure. 

Anhang. 

Lutidon  (licarbonsäure.PseudolutidostyrildicarbonsaurejCgHjNOj 

CH3COOH 

COÜH 


,  wird  durch  3 — 4 maliges  Abdampicn  von  roher  Citracunial- 
NH 
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^CHjCOOH 
säure,  C.HOo-COOH 

^CHj.COOH 


,  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade 


bis  aur  Syrapconsistenz  erhalten  and  aus  dem  Reactionsprodukt  duidi  ▼erdOnoie 

Schwefelsäure  ausgefällt  Das  ddi  abscheidende,  diinkelgraue  Krystallpulver  wird 
zur  Reinigung  in  Sodalösung  aufgenommen»  bei  50°  mit  Thierkohle  entfiirbt  und 

durch  Ansäuern  wieder  ausgefällt  (68). 

Die  Lutidondicarbonsäure  bildet  ein  sch  nee  weisses,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver  oder  feine  Nadeln  (aus  heisscm  Wassen,  welche  bei  200  —  501® 
unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aeiher 
sehr  schwer  löslich  sind;  sie  wird  von  concentrirter  Saksäure,  aber  nicht  von 
verdünnten  Säuren  aufgenommen.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Pseudo- 
lutidostyril  (68). 

Das  Silbers«]»,  C«HfAg,MO»,  ist  dn  wdMer  Niedeiscblsg. 

Pyridincarbonsäuren  mit  drei  Seitenketten.*) 
A.  Dimethylpjrridinmonocarbonsäuren,  C(H|(CH3)fNCOOH. 
Von  den  16  theoretisch  möglichen  bomeren  and  5  bekannt 

CH, 


entsteht  neben  der  «'-Methyllutidinsäure  und  a'^a-PyridintricarbonsSnie  bei  der 
Oxydation  des  symm,  Trimethylpyridins  mittelst  Kaliuropermangaoatlüsuiig.  Die 

*)  i)  Altar,  Ann.  chem,  pharm.  237,  p«f.  i8s.  2)  Dürkopf  u.  Göttsch,  Ber.  1890^ 

png.  685  XI.  II  13.  3)  Wiiss,  Ber.  1886,  pag.  1305.  4)  CoixiE,  Ann.  ehem.  phann.  236, 
paß.  310,  Ber.  1885,  Kf.  pag.  25;  Ber.  1887,  pag.  445,  vergl.  NlEME  u.  v.  Pkchman.n  ,  Ann. 
ehem.  pharm.  261,  pag.  206.  5)  CoNRAt»  u.  Guthzeit,  Ber.  1887,  pag.  l6l.  6)  Conk.vi  u. 
LmrACH,  Ber.  1887,  pag.  947.  7)  Knorr,  Ber.  1S87,  pag.  1397.  8)  Conrad  u.  Eckhardt. 
Ber.  1889»  pag.  83.  9)  IfiCHABL,  Ber.  1886^  pag.  sosa  to)  CAMzoMBRt  u.  SncA,  Gm. 
dum.  1886,  psg,  488;  Jshresber.  1884,  pag.  11 18.  11)  Hoooawstfv  u.  van  DoJtP,  Ber.  iSSo» 
pag.  1640;  Ber.  i88l,  ps^.  645;  Ree.  des  trav.  chim.  2,  pag.  1 ,-  Ber.  1883,  pag.  I3S3 
12)  Königs,  Ber.  1880,  pag.  912;  Ber.  i88t,  pag:.  103  13)  D^^rkopf  u.  Scin.Aunic,  Ber.  18.S8, 
pajj.  832  u.  2706,  vcTg].  Waack,  Mon.Tt^li.  tiir  C'hcm.  1883,  pag.  708  sowie  Huri'K,  Monatsh.  f. 
Chcm.  1S8S,  pag.  634.  14)  Buttinger,  Auq.  ehem.  pharm.  188,  pag.  329,  Ber.  i$So> 
pag.  2032  tt.  2048;  Ber.  1884.  p»g.  53  u.  95.  15)  DOaxorp»  Ber.  1888,  pag.  2713.  16)  Wuki, 
Ann.  dwm.  pharm.  241,  pag.  9;  Ber.  1887,  Rf.  pag.  633.  17)  Michasl,  Ber.  1885,  pag.  2036. 

19)  HOOCBWBKPP  tt.  VAN  DoRi>,  Ann.  ehem.  pharm.  204,  p^,  81 ;  Ber.  1879,  pag.  t$8  U.  1287; 
Ber.  1880,  pag.  153;  vqt^I.  auch  Wkidki  .  .\nn.  cIkiii.  pharm.  173,  pag.  loi  ;  Ber.  1879,  pag.  415 

20)  KaMSAV  u.  Iidiiiii;,  Journ.  Chein.  Soc.  35,  pag.  189.  2l)  Gour^CHMiiiT,  Mon.itsh.  f. 
Chera.  1885,  pag.  376,  397,  95S;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  449.  22)  Skrai'F,  Monatsh.  L 
Qiem.  1880,  pag.  184;  Ber.  1879,  P^-  2331;  Ann.  chcm.  pharm.  201,  pag.  308.  23)  Weidsl 
tu  CoBBNSL,  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  845;  r88i,  pag.  577.  34)  Sxsaup,  Monatah.  f. 
Chem.  t88i,  pag.  60a  15)  Weidel,  Ber.  1879,  pag.  41a  a6)  FOkth,  MoaatdL  f.  Cham.  1881» 
pag.  416;  Ber.  1881,  pag.  2251.  27)  WEISS,  Ber.  1886.  pag.  1309.  28)  Böttinger,  Ber. 

pa^.  204S.   20)  BöTTiNGER,  Ber.  1881,  pag.  90  \i.  133.    30)  Voigt,  .^nn.  chem.  pharm.  228, 
pag.  29;   Ber.  1885,   Rf.  pag.  279.     31)  Buttinckk,   Her.    1884,   pag.  92.    32)  Pkeifter, 
Ber.  1887,  pag.  1347.    33)  NiEME  u.  v.  PECHMAiN.s,  Ano.  chem.  pharm.  261,  pag.  206;    Ber.  9, 
189  t,  R(.  pag.  133.  34)  KaJuaa,  Ber.  189I1  pag.  19 14. 
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Isolining  ans  dem  erhaltenen  Säuregeroenge  gelingt  mit  Hilfe  des  leicht  löslichen 

Platindoppelsalzcs  (r). 

Die  a'^-Dimethylpicolinsttlire  bildet  kleine,  farblose,  bei  163**  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  sind  und 
einen  intensiv  bitteren  Geschmack  besitzen;  sie  reaErirt  schwach  sauer  und  zer- 
fällt beim  Glühen  mit  Aetzkaik  in  a^Dimethylpyridin  und  Kohlensaure.  Mit 
Eisenvitriol  entsteht  eine  rothgelbc  Färbung. 

Die  MetalUalze  sind  alle  in  Wa&scr  sehr  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat,  CgllyNOg  HCl  +  H,0,  bildet  imkrplciystaDtnifche,  in  Waner  kiehk 
iBdiche  Nadehi. 

Das  PUtiosala,  (C,H,NO,  Ha),PtCl4  +  4C,H(OII,  kiystallisiit  m  deibeii,  fothcD, 
tu  Drosen  veranigten  Prismen  (nui;  nlkoholischcr  Lttoung},  welche  aa  der  Laft  rasch  8  MoL 
Alkohol  veilieiCB  und  bei  321°  scbmelxcD. 


a'-Methyl-^-äthylpicolinsäure,  C^HjiNO,, 


CH, 


COOH 


,  wird 


N 


neben  der  a'-Methyllutidinsaure  und  a'^ot-Pyridintricarbonsaure  bei  der  Oxydation 
des  aa'-Dimethyl-^-äthylpyridins  mittelst  Kaliumpernianganatlösung  erhalten;  die 
Trennung  von  den  anderen  Oxydaiiunsprodukten  gründet  sich  auf  die  leichte 
Luslichkeit  ihres  riatindoppclsalzes  (i). 

Das  PlatinsaU,  (C,H^^N0,  HCl),PtCl4,  bildet  rothe  Prismen,  welche  hei  194—195^ 
ttater  Gasentwiehlwg  sehmelscn. 


2.  ß'p-Dimethylpicolinsäure»  CgH^NO,, 


CH, 


wird 


COOH 


durch  gemässigte  Oiydation  von  a>Aethyl-ß^-dimethylpyridin  mittelst  3proc. 
Katinmpermanganaüösung  erhalten;  die  Reindarstellung  geschiebt  durch  Ueber- 
führung  in  das  Silber^  und  Kupfersalz,  aus  dem  die  Säure  in  der  üblichen  Weise 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird  (2). 

Die  ß' ß-Dimethylpicolinsäure  ist  eine  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,  welche  bei  150—151''  schmilzt;  bei  der  Destillation  mit  Aetzkaik 
entsteht  ßß'-Dimcthylpyridin. 

Das  Silber  salz  ist  ein  weisser,  voluminöser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag; 
(las  Kupfer»alx  iät  ebcofaU.s  schwer  löslich. 

Das  PlatinsaU,  (C,H,NO,  HCl),Pta«+C,H,OH.  Iciystallisirt  in  feinen  Nadefai 
(ans  abmlnteni  Alkobol),  welche  ui  Wasser  sehr  leidit,  in  absolaten  Alkohol  sehr  schwer  Iiis- 
lieh  sind  und  sich  gegen  260**  allmShlieh  zersetzen. 

3.  a'a-Dimethylnicotittsänre,  C,H,NOt+iH,0 

COOH 

,  bildet  sich  beim  Destilliren  von  w'-DimeÜiyldimcodn- 

CH, 

säure  im  Wassersldblrom;  die  Reindaistellcmg  geln^  durch  das  Chlorhydrat  (3). 

Die  a'a-Dimethylnicotinsiure,  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  aus  dem 
Chlorbydrat  abgeschieden,  kiystallisirt  in  feinen,  bei  160°  sehmelxenden  Nädel- 
chen,  welche  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  sind. 
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Da«;  S;iber<^al^  C jH,(CH,),NCOOAg,  ist  eU»  «ndeutUdi  loystalliaucher,  etwas  Ikbt- 
empfindlichcr  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C«H,NO,  Ha  bildet  kkiiie.  MSbeMtodigt,  m  Waiacr  scbr  kirkt 
Ittslklie  Prismen. 

Das  PUtinsals»  (C«H,NO,'Ha),Pta4  +  8H,0,  loTitaUiiiit  io  ovaacc&riwBcn.  in 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 

Der  Aethyle«iter  entstellt  h(-\rr\  Destilliren  de«  a'a'DimcthjldiniootiasilafCinooo&diylcsters; 

schwach  gclbgefärbtcs,  l>et  etwa  240^  siedendes  Oel. 

^t'a -Dimethyl-^-oxynicotinsäure,  CgH^NO,  +  H,0  ,  CiHjüCCH,), 
NCOOH(fl),  aus  dem  entsprechenden  Aethylester  durch  Verseifen  erhalten,  bildet 
kleine,  bei  246 — 247°  schmelzende  Nädelchen  (4). 

Der  Aethylester.  CjH,0(CH,).,NCOOC,U^,  entstellt  bei  der  DcitiUation  des  Pa». 

amidoncete«;?igesters ;  flnche  Nadeln  vom  Schmp.  160'. 

v-Phenyl-a'a-dimcthyl-7-oxynicotinsäure,  Phenyllutidonmono- 


carbon Säure,  C(H,0(CH|),NCOOH(ß),  enttteht  beim  Erhitzen  von  vPhenyl- 

a'tt-dimethyHoxydbicotinsäure  auf  ihren  Schmp.  827^  ($),  neben  Oscychinaldb 
beim  Erhitzen  des  Phenylamidocrotonsftttreesters  für  sich  auf  340**  oder  mit  Jod- 
methyl (8)  in  Einschroelzröhren  auf  130—140**;  in  letztem  Falle  enteteht  nur 

der  Ester. 

Die  Phenyllutidonmonocarbonsäure  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  (au 
Alkoliül),  welche  je  nach  i  Art  des  Erhitzens  bei  257"  bezw.  bei  265—267°  unter 
gleicii/citigcm  Verfall  iti  Kolilcrsätire  und  rheriylUitidon  sthn.cl/tp :  '-ic  wird 
von  kochendem  Wasser  fast  gar  nicht,  von  siedendem  Alkohol  nur  wenig  auf- 
genommen. 

Da<t  Silber<«nlf  ist  ein  weisser,  >u)ir  schwer  löslicher,  aus  mikroskopisch  kleinen,  rantea* 
fümiigen  Täfclchcn  bestehender  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  der  KMlte  heliB  Reibcb  ab  hhniiwlblatter,  krystallhitacber 
Niedciaddag  ab  (8>. 


Das  sieh  befan  Verseifen  des  Aethylesteis  (lüngeres  Erwtnnen  mit  alkohoUschem  Kali) 
sunMchst  bildende  Kaliumsals  verwandelt  sich  beim  Eindampfen  in  wässriger  Lösung  mit  Salz- 
^älI^e  in  (bs  Chlorliyilrat,  welches  dem  trockenen  Rückstand  durch  siedenden.  ah<inluten  Alkohol 
entzogen  wird.    Dasselbe  wird  in  der  Üblichen  Weise  durch  Siiberoxyd  scrlcgt  (9)  (vetgL 
Aethylester). 

Die  a7-Dimethylnicotin8äure  bildet  klare,  luftbeständige,  bei  166'*schmelaeiide 
Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind;  sie  gleicht  in 
ihren  Eigenschaften  der  a'^a-Trimeäiylnicotinsäure.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
KaJiumpermanganatlösung  entsteht  «•Carbocincfaomeronsäore,  bei  der  DestUlation 
des  KaUumsalzes  mit  Aetekalk  ax-Lutidin. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,NO,'HCl.  btjrstallisirt  in  gnwsen,  woU  an^bttdeten,  laft* 

beständigen  Tafeln  oder  Prismen  vom  Sclirap.  Ifiß**. 

Das  Plat  in  alt.  (C|H,KO,  ua),Pta4  +  2H,0,  bildet  rotfagelbe,  maisig lösliche  Prb. 
nten  vom  Selnup.  216". 

Der  Aethylester,  Cjli^^^C  Hj)^NCOOCjiij,  entsteht  durch  Vermischen  von  Acetessig- 


t 


4.  «Y-Dimethylnicotinsäure,  C,H«NN|-4- SH^O, 


N 
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ester  (ISO  Gnn.)i  Aldchydammoniak  (61  Giro.)  und  Acetaldehyd  (60  Grm.)  und  iHngcres  ErwMnB« 
des  Rcactionsprodukts  auf  IOC.  Ikr  ilurcli  Destillation  mit  Wn-^scrdampf  von  den  flüchtigen 
f'rndiiktcn  befreite  Ester  wird  in  Acthcr  aiifycnomnicn  und  ul>cr  Kaliumcarbonät  getrocknet 
Die  weitere  Reinigung  ge&cbieht  durch  frakttonirte  Destillation.    Ausbeute  25$  (9)* 

Der  AedqrlMtcr  ist  eto  farbloses,  scbwaeli  riediendes  Oel.  wdches  bei  S46~M8°  siedet 
und  sich  beim  Anfbewabren  dunkler  ftrbt;  er  löst  sieb  leidit  in  verdttnaten  MineiabKuren  und 
wird  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  (4). 

Das  Platinsair  dieses  Esters  (C, „II,, NO,  HCl), PtCl^,  bildet  dünne,  spiessfrtrmigc,  bei 
191*  schincUende  Prismen,  welche  in  Wasser  und  in  starkem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

07 Dimethyl-a'-oxynicotinsäure,  Lutidoncarbonsäure»  C|HfNO,p 
COOK 

,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Ursprüng- 
en, 

N 

liehe  C'ondensntionsprodukt  des  Acetessi^esters,  welches  nach  Hantzsch  eine  älher- 
artif^e  Verbindung  der  Isütleltydracctsäurc  mit  ihrem  Aether  ist[vergl.  l'yron  (33).] 

Darstellung.  ÖÜ  Gmi.  des  erwähnten  Condensationsprodukts  des  Acetessigestcrs  werden 
in  einem  tencbliesab«ren  Stöpsclglase  mit  etwa  200  Cbcm.  concentrirtem  Ammoniak  Ubergossen; 
nacb  48stttndigcm  Sieben  wird  der  Inhalt  der  Flasche  auf  dem  Wasaerbade  cur  Sympdicke 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  soviel  conc.  SaUsäure  versetzt,  dass  der  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst.  Aii=;  dcni  Filtrat  wird  die  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
ver<!ünntLT  Natronlauge  nu":gcfüllt  uri  !  rlurch  Umkrystnllisiren  au«  verdünnter  E«ei^äure  gerciniq-t. 

Die  a-j-Diniethyl  a'-()vv[i:!  1  :  isanre  ist  vermuthlich  mit  einer  der  von  Coi.i.iE 
aus  Amidoacetcsüigestcr  hcrgcNtellten  nimethyloxypyridincarbonsäuren  (s.  u.) 
identisch;  sie  schmilzt  bei  256— 26ö  und  spaltet  sich  dabei  in  Kohlensäure  und 
Pseudolutidostyril. 

5.  Dimethylpyridinmonocarbonsäiire  von  unbekannter  Constitution  wird 
durch  Verseifen  des  Aethylesters  mittelst  alkoholts^m  Kali  erhalten  (lo);  seide- 
gläiueade,  in  Wasser  sehr  letcht  lösliche  Nadeln. 

Das  Chlorbydrat,  C,H,NO,'Ha +  H,0»  bildet  durcbsichtige  Rhomboeder,  welche 
bei  220°  unter  Zerseltnng  scbmelsen  und  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger 
IttsUch  sind. 

Das  Platinsall,  (CjH,NO,  Ha).^PtCl,,  bildet  rothe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle,  welche  sich  vor  dem  Schmelzen  zcrscUcn. 

Der  Aathylester,  durch  ISstOndiges  Erhitzen  von  Acetessigester  (30  Grm.);  Foimamid 
(5  Grm.)  imd  Chlorzink  (80  Gnn.)  auf  100"  erhalten,  ist  ein  dickflOauges,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  welche«  einen  angenehmen  Geruch  besitzt  und  bei  860"  siedet. 


Anbang. 

aif-Dimetbyl'^-oxy-pyridininonocarbonsäaren, 

C  H  (O  H)    H  j  2  M  C  00  H. 

1.  Oxylutidiomonocarbonsfture,  C^H^NO,,  wird  aus  dem  Raliumsalz 
(durch  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  starker  Potaschelösung  eriialten)  durch  ver- 
dünnte SchwefelsAure  abgeschieden;  sie  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  300*^  in  Pseudolutidostyril  und  Kohlensäure  serläUt  (4). 

Der  Aethylester,  C|oH,,NO,,  tritt  beim  Erhitzen  des  Anddoneelessigcsteicblorhydrats 
auf;  feine,  ausserordentlich  beständige  Nadeln  vom  Schmp.  137°. 

2.  Oxylutidinmonocarbonsäurc,  CgH^NGj,  rtu«;  dem  Kaliumsalz  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden«  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blaitartigen  Tafeln, 
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welche  bei  ISO'  schmdsen  und  da1>ei  in  Pseudolutidostyril  und  Kohlensäure  zer- 
fidlen  (4). 

Der  Aethylesterp  C,«H}|NO,,  «nMeht 
nit  dem  Amid  fdbst    KrystaUe  von  Schnp.  196*    Bein  BiUlieii  nit  ktMSadnem  KaS 
lldbt  das  Kalium«»li  der  Säure. 

B.  Methylpvridindicarbonsäuren,  C jHjfC Hj)N(COOH)^. 
Von  den  16  theoretisch  möglichen  Isomeren  sind  4  bekannt 

CH, 

COOK 


1.  Tf-Methy  ichinolinsäure,  C^H^NO^, 


COOH 


,  wird  durch  Oxy- 


dation von  Lepidin  (7-Methylchinolin)  mittelst  KAliumpennangaoatlösung  erhalten 
and  doich  das  Bleiaals  isoUrt  (i  i,  w). 

Die  Y-Methylchinolinsäiire  bildet  glSiisende»  weisse,  riiombische^  (afelaxtig 
ausgebildete  KiTstalle  (aus  Wasser)^  welche  gegen  186*  unter  Zersetxung  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  (I  Tbl.  Säure  löst  sich  in  118  Thle.  Wasser  von  lO''),  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  entsteht  die  entsprechende  Tricarbonsäure,  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  7-Methylnicütinsäure.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine 
gelbe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Schwefehäure  wieder  verschwindet. 

Das  saure  KalinnsaU,  C(H,(CN,)N:^^^q^  + SH^O,  scheidet  sich  tnderKUteia 

salpcteräliiüiclicii  Kiystallcn  ab.   Ein  in  Nadeln  kiystallisirende^  Salr  mh  S  MoL  KiTStallwasser 

scheidet  '^ich  aus  der  wH«srij^cn  Lriswng  auf  Zusatr  von  Aether-Alkohol  aus. 

Das  Baryums;ilt  ist  ein  ziemlich  schwer  löslicher  krySitaüiniächcr  Niederschlng. 

Das  Silbersalz,  C jHj  CH^) N(COÜ Ag), 4- 11,0,  ist  ein  gallertartifer  Niederschlag, 
weldwr  sidb  ImU  in  da  Krystallpulver  unwaadelt 

Das  Kapfersalsi  ein  liebfblaner,  in  Wasser  nkht  lOsfichcr  Wedendilag. 

2*  ^'•Methylchinolinsäure   oder  ß'^Metfaylisocinchomeronsänre» 

CjH^NO^,  oder 

XOOH  COOH 

N  N 
neben    •Dtmethylpicolinsäure  und  a*Carbodinicotiiisäure  bei  der  gemässigten  Oxy- 
dation von  a'-Aetbyl-ßß'-dimethylpyridin  mittelst  Kaliumpermaaganatlösung  (s,  13). 
Die  Säure  ist  ein  äusserst  zartes,  rein  weisses,  seideglänzendes  Krystallpulver, 

welches  aus  kleinen,  dünn  n  rhombischen  Schüppchen  vom  SdUDp.  besteht; 
sie  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Beim  Erhitzern  mit  £isessig  und  Essigsäureanhydhd  auf  235 entsteht 

^Meihylnicotinsäure. 

Das  Kup  fersalt  füllt  erst  beim  Erwärmen  vollständig  aus;  himmelblaues,  in  Wasser 
schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver. 

3.  «'-Methyllutidinsäure,  U  vi  ton  in  säure,  CyH^NG« 
COOH 


entsteht 


CH.k^ 


COOH 


,  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 


N 
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auf  Brenztraubensäure  bezw.  von  Brom  auf  imidobrenztraubensaures  Ammoniak 
und  bei  der  Oxydation  des  symm.  Trimethylpyridins  (x,  15)  des  symn.  Parvolios 

(x)  mittelst  Kaüumpermanganatlösimg. 

Die  Uvitonincäure  ist  ein  weis<:es,  mehliges  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
sechsseitigen  Blättchen  f  dci  r^us  klernen  Nadeln  besteht;  sie  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  bei  282°  (Büttingkr),  bei  274°  (Altakj,  verkohlt  gegen  250°  (Dür- 
kopf).  Sie  ist  in  kochendem  Wa«5ser  sehr  schwer,  in  siedendem  Benzol  spuren- 
weise, in  Schwefelkohlenütüli  nicht  löslich.  Die  Uvitoninsaurc  wird  von  heissem 
Anilin,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  Phenol,  Glycerin,  von  conc.  Schwefelsäure 
leicht  und  ohne  Farbmreaction  aufgenommen.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
wenig  Eisenvitriol  eioe  gelblich^rothe  Färbung. 

Bei  der  Oig^tion  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  entsteht  die  en^ 
sprechende  Fjrridintricarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  Natron* 
kalk  bildet  sich  a-Methylpyiidin. 

SaUe. 

Das  sAure  Amnoiiiamsals  ist  ein  wetssea»  kreideaitig«»  Palvcr,  wekhes  beim  Etwtonca 

Ammoniak  verliert. 

Das  Baryumsalt,  CjH,(Cn3)N(COO)^Ba  4- 2H,0,  krystallisirt  in  Nadein  (^Altar). 
Dm  Caleiamsalx,  CtH,(CH,)N(COO),Ca  +  6H,0,  itt  ein  aacnplier  Niedenchlag. 
Bas  Sals.  CsH,(CHg)N(C00),Ca  +  4H«0,  bildet  derbe  Prismen  oder  Naddn. 

Das  Silbertals,  C»H,(Ca,)N(COOAg},+H,0,  ist  ein  gelatinöser,  in  Wasser  nicht 

löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz,  C,  H  (CH3)N(COO)jCu  +  3^  bis  4H2O,  ist  ein  blaulich-grüner. 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  m  Was&cr  kaum  löslich  ist.  Das  basische  Salt  hat  die 
ZusammcDsetsoDg  C,H,(CH,)N(COO),Cu  +  Cu(OH), -f- 9H,0  (Altar). 

Der  Aethylester,  ducli  Brbitien  des  KaHnrnsalses  der  Slnre  mit  Jodiflqrl  anf  180*  er* 
halten,  ist  ein  Od,  wdches  sidi  in  kleinen  Mengen  dcstfllixen  Uisit  (Böttqigsr}. 

CO  OH  ^^'^^  COOH 
4.«-Meth7ldinicottnsäare,  CgH^NO^+H^O,  , 

L^CH. 

N 

entsteht  beim  Erbitten  von  e-Methylcarbodinicotinstture  auf  150^;  sie  bildet 
flockige  Massen  oder  kugdig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  235*  sich  bräunen 
und  bei  845^350*  unter  Zersetsung  scbmelsen.  Die  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Sture  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung.   Bei  der  Os^dation  mittelst 

Kaliumpermanganat  entsteht  die  entsprechende  Pyridintricarbonsäure  (i6). 

Das  Bleisall,  CsHjCCHj)^  rCOO)jPb  +  2H.,0,  ut  ein  kiystaUinischcr  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C^HjNÜ^  HCH-  l^H,0,  bil.let  durchsichtige  Kiystalle,  welche  beim 
Erhitzen  auf  160°  das  Krystallwasser  und  die  Salzsäure  entlassen. 

C.  Pyridintricarbonsfturen,  C|H,N(COOH}|. 

Die  6  von  d^  Theorie  vorausgesehenen  Isomeren  sind  bekannt 

1.  aß^-Pyridintricarbonsäure,  a<Carbocinc.homeronsänre,  CiH^N 

COOH 

COOH 


(COOH)|-|-HH,0, 


,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  ^-Methyl- 

COOH 


N 

chinolinsäure  (i i)  bezw.  a7-Dimethylnicotinsäure  (i8),  von  7-Methylchinolin  (11), 
Chinin,  Cinchonin  (19),  Chinidin,  Cinchonidio  (19,  20)  und  Papaverin  (21^  mittelst 
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Kaliumperinanganatlösung  und  auf  dieselbe  Weise  aus  Cinchoninsäure  (22)  (Py-7- 
ChinolincarboDSäure),  ot-  und  ß  Oxycinchoninsäure  (23),  Chininsiiure  (Panunethoxjr* 
dnchonimäure)  (34). 

D«r«tellufkg.  Bfan  koeltf  Gneb«iii^  oder  ClÜDidiii  (in  alkalticher  Lttnmg)  mit  KmIHiiih 
pemangattftfUtaung  »O  lange,  Wkt  diese  noch  elilWifht.  Es  ist  vonhcilhaft,  das  Oxydationsmittel 
in  kleinen  Portionen  einiutrnpen  iin<f  mit  einem  neuen  Zusatc  bis  zur  Entrdrl)ung  der  Reactions- 
fltbsigkeit  XU  wart<;n.  Das  Kiltrat  vom  Braunstein  wird  mit  Salpetersäure  ncutralisirt  und  durch 
Eindampfen  von  dem  ent»tandencn  Salpeter  befreit.  Die  in  der  Mutterlauge  bleibende  Säure 
wird  in  das  BaryniiiMU  (dufcb  FHUen  mit  Barynmnitrat)  verwandelt  und  aus  diesem  dorcli  gc- 
naue  Neutralisation  mittekt  SchwefelsXure  abgeschieden.  Die  weitere  Reinigung  von  der  eq> 
gli  ich  entstehenden  OxalsMuie  geschieht  durch  wiederholle  Riystallisation  ans  Wasser  (HoogB' 

W£R>T  und  VAN  DORl'). 

Die  a-Carbocinchomeronsäurc  l)ildet  durchsichtige,  fnfclförmige  Krystalle, 
welche  bei  115 — 120°  ihr  Krystallwasscr  verlieren  und  bei  raschem  Erhitzen  bei 
241)— 950°  (Skrai-p),  244—250"  (Hoo{;ewkrff  und  van  Dori-;  unter  Zersetzuni? 
schmeUcn;  sie  isi  in  Alkuliol  und  in  kaltem  Wasser  ziemlicli  schwer  (1  Tbl.  der 
wasserhaltigen  Säure  löst  sich  in  83*9^  Wasser  von  15"),  in  heissem  leidig  in  Aether 
und  Benzol  fast  nicht  löslich.  Eisenvitriol  eneugt  in  der  wAssrigen,  concentriiten 
Lösung  eine  blutrothe,  in  der  verdünnten  eine  rothgelbe  Färbung.  Beim  Erhitzen 
auf  180^  oder  besser  beim  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Cinchomeronsäure,  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyt  und  Hob^eist  auf 
100**  bildet  sirt',  gleichfalls  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure,  ,\pophyllensäure, 
bei  der  Reduction  mitreist  Natriumamaignm  entsteht  Cinchonsäure,  C^TI^Oj. 

Das  Kalium!*ali,  CjHjNCCOOK^ -i- 3H,0,  bildet  glänzende,  xerAiesslichc  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Das  Barynrosals,  [C^H,N(COO},J,B.i, -|- 12  oder  16H,0,  ist  du  £ut  noMalicheT 
F^enddag. 

Daa  neutrale  Calciumsalt,  [CjH,N(COO)j],Ca,  +  13H,0  (Skraup) -f  14  (lIoocK- 
WBIFP  und  TAN  Dorp),  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warzen,  welche  erst  bei  250^  w«sser> 

frei  werden;  das  saure  Sals,  C^H^^^qq^^  "i-^H^O,  aus  dem  neniraten  Salx  durch 

Einwirkimg  von  Essigsäure  erhalten,  ist  eine  faarige«  ictystallhiisciie  MaSK. 

Das  Cadmiumsalz.  [C«H,K(COO)a],Cd,  + 6H»0,  ist  ein  in  Wasser  nicht  löslicher 

krystallinisrher  Niederschlag. 
Kupfersalle. 

Das  neutrale  Salz,  [CjHjN(CO  0},],Cu,  +  9H,0.    ist  ein  heUblaner,  schleimiger 
Niederschlag. 

Das  saure  Salt,  C^H,Nc:^[5^(^\\'^V  S^H^O.  kiyslallisirt  in  hellblauen,  mikroskopi- 
sehen,  bexagonalen  Prismen. 

Daa  ttbersaure  Sals  ,  C,H,N<^^^^^^>^" -|.C»HyN^COOH)s  +  2H«0.  entsteht 

duf«h  Versetzen  der  Siure  in  Gegenwart  von  etwas  Salsslkire  mit  Knpferdilotid. 
Silbersalze. 

Das  neutrale  Sals,  C(Il,N(COO  Ag),  +  2H,0,  ist  ein  amorpher  NiedCrscMag. 
Das  saure  Salz,  C,H,Nc;^(^j^^^^j J^^«  +  H,0,  enMeht  beim  Umkiyslallbiren  des  neu- 
tralen Salzes  ans  heisser  SalpetcrsSure,  sowie  beim  Pillen  der  freien  SSsre  mit  Silbemitrat. 

Das  Ubersaurc  Sali,  C^H.NCf    J  +  Cj  II,  N(C OOH), -f- 2^  H^O  ,   l„Klct  sich 

b*im  Eindampfen  des  neutralen  Salzes  mit  vetdünntcr  Salpetersäure;  zugespitzte  Saiilchen. 

Das  Chlorhydrat,  CjH,N(COOH),'HCI,  ist  ein  Krystallpulver,  welches  beim  Liegen 
an  der  Luft  Salsaure  abgiebt 

Der  Aethylester  bildet  KrTslalle. 
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Carbocinchomcronsäurechlorid,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  die  Säure  erhalten,  ist  eine  unter  40  Millim.  Druck  bei  205 — 206° 
siedende  Flüssigkeit»  welche  durch  Wasser  sofort  in  ihre  Componenten  zerlegt 
wird. 

2.  ß'^a  ■  Pyridintricarbonsäure,  a  -  Carbodinicotinsänre,  C.Hj-^ 
(COOH),4-l|HaO  (Wkmer),      2Fi.^O,  (Dürkopf  und  Schlauck,  Üurkopf  und 


COOH^  ^COOH 
Göttsch),  ,  entsteht  bei  der  Oxydation  der  a-Methjl- 

COOH 


N 

dinicotinsäure  (16),  sowie  des  a'*Aethyl-fiß'*dimethylpyridins,(2i  13)»  mit  Kaliumper« 

manpanallrisiincr. 

Die  a-Carbodinicotinsäure  bildet  harte,  kugelige  Krystallaggregate,  welche  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  massig  schwer  löslich  sind  und  bei  318  "  (Ol  r- 
KOPF  und  Gori-scH),  310-7'^  (corr.)  (Dürkopf  und  Schlaugk.),  320"  (Wübek) 
schmelzen. 

Die  ß'ßa>Trlcarbonsättre  zerftUt  bereits  bei  längerem  Erbitsen  auf  150^  in 
Kohlensäure  und  Dinicotinsäure,  deren  Schmelzpunkt  deshalb  auch  der  Schmelz- 
punkt  der  «oCarbodinicotinsäure  ist  Mit  Eisenvitriol  entsteht  eine  blutrothe 
Färbung,  mit  Eisenchlorid  eine  Gelbfärbung. 

Das  Baryumsah  hnt  <1ic  ZusammcnscUaiig  [C,H,N(COO),],Ba,4- 5H,0.  Das  CaU 
cjumsalr.  [CjH,N(COO),],C.-i, 2iH^O. 

Das  Kupfersnix  fäWt  schon  in  der  Kälte  aus;   blaugrüncr,  in  Wasser  fast  unlöslicher^ 

krystallinischcr  Nic<!cr?chlag. 

Das  saure  Silber  sali,  CjHjN^|5^^^^^^^' -H  l^HjO,  krystaliisirt  in  grossen,  roscU- 
förmig  vereinigten  Blättern. 

3.  «'Tfß-Pyridintricarbonsaure,  a'-Carbocincbonieronsäure,  Ber- 

COOH 

1""''''"^  COOK 

beronsäure,  CjHjN(COOH)3-+-2HjO,  ,  entsteht  bei 

COOK 


N 

der  Oxydation  von  Berbetin  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  (25,  26). 

Daratelluiig.  l&n  ttbeigt«Ml  fierberin  (I  TU.)  mit  coDeentrirter  Salpetersäure  (6  bis 
lOTUe.)  und  mltssigt  die  abbald  eintretende,  heftige  Reaction  daich  Kahlen  mit  Wasser; 

darauf  kocht  man  dieses  Reactionsgemisch  so  lange  als  noch  DSnpfe  von  salpetriger  Slnre  cnt* 
weichen.  Beim  Kindunsten  der  Lösung  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  nach  einigen  Tapcn  zum 
Theil  krystalUnisch  erstarrt  Die  Säure  wird  von  der  Mutterlauge  Hurch  Ab«augcn  gelrennt  um! 
aus  Wasser  umkrysUllisirti  zur  weiteren  Reinigung  verwandelt  man  dieselbe  in  das  Kalksalz^ 
wekÜies  duidi  verdttnnte  Saksäuxe  scriegt  wird. 

Die  «'«Carbocinchomeroiisäure  bildet  trikline  Prismen,  welche  bei  343^  unter 
Zersetzung  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind;  sie  wird  von  siedendem  Alkohol  nur  in  geringer  Menge»  von  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  nicht  aufgenommen.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
vitriol blutroth  gefiirbt  Beim  Erhitzen  der  Säure,  bezw.  ihrer  Kaliumsalze  auf 
höhere  Temperatur  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Nicotin-  und 
Isonicotinsäure,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  140^  bildet  sich,  gleichfalls  unter 
Kohlensäureabspaltung,  Cinchomeronsäure. 

KaltumsaUc.  Das  neutrale  Salz,  CjlX,N(C U O  K}^ -4- 4|n,0,  krystallisirt  iu  grossen. 
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glänzenden,  cerfliMiUchcn  Prisnen,  wddie  in  kakcm  Wascer  kicht,  in  absoktem  AIImImI  äck 

löslich  sind. 

Das  saure  Sali,  C^HjNC^^^^^q^j]^^»-*- 3H,0,  bildet  gUüueiide.  rhombische  Tafda 

DtttAareSals.C,H,NC;^^^^j^^  +  liH,0,  bildet  gelbliche,  ^bneode  Niddi^  «dd« 

in  kaltem  Wasser  wenig,  in  abeolutm  Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsals,  [CtH,N(C00),],Ca,  +  8H,O,  loystaUisift  in  Uetncn, 
Naddn,  die,  cinmsl  abgeachiedai,  ta  WasMr  last  nnUlaBdi  riad. 

Das  CadmiumsaU,    [C^H,N(COO),],Cd,  +  4H,0,    bildet  täaMfgBtweai 
Nadeln,  welche  *.elbst  in  Iici-^'^cm  W.-mser  schwer  Ittslich  sind. 

Das  Silbersalz,  C^H,N(C  OO Ag)|,  ist  ein  krystaUiniscber,  io  Wasser  fast  nnlAilKkr 
Niederschlag. 

Das  Cblorbjrdrat  ist  eine  Inystallisiite  Verbindung,  die  sich  schon  bei  tOO*  scmM 
4.  ß'^ß-PyridintricarboDSäurCr  ß'-Carbociochomeronsfture,  Q|B|N 

COOH 
COOHr'^'''''^COOH 


(COOII),+3HA 


,  entsteht  neben  CincbonenaAB 


beim  £rbitsen  des  Dikaltumsakes  der  Fyridinpentacarbonsäure  auf  390%  bis  daCie- 
wichlsverlust  S  Mo).  Koblensflure  entspricht  (16).  Den  verbleibenden  Rflcksttodfcr 
wandelt  man  in  das  Silbersalz  und  scheidet  aus  diesem  die  Sluren  durch  Schweftl 
Wasserstoff  oder  Snl^säure  ab.  Die  Trennung  der  beiden  Säuren  von  eioioikr 
grttndet  sich  auf  die  leichtere  Löslichkeit  der  ß'-Carbocinchomeronsäure. 

Die  ß'7ß-Pyridintricarbonsäure  bildet  farblose,  tafelförmige  Blättchen,  wejci 
bei  IIS**  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  201°  unter  Verkohl ung  schmeba 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Die  wässnge  hos^ 
giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  gicbt  mit  Blei-  und  Mercurisaliea  «»*• 
amorphe,  mit  Chlorbaryum  und  Gilorcalciiim  weisse,  krystaUtnische  FMlliingeA. 

Das  Kupfersalz,  [CiH,N(COO),],Cu,H- 2CjH,NC:^^^^^^^  +  24H,0,  *  * 

dunkdblauer,  krystallinischer  Niederschlag  (aus  «chwach  e^sif^saurer  Löfsung). 

Das  SilbersaU,  C^H,jN((X)0  Agjj -I-  211./"),  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Nic(?er?t*üi( 
ö.  a'ßa -Pyridinlricarbonsäure,  a-C.nl)  isocinchomeronsaurc, 

COOH 


C»H,N(C00H),-h2H,0, 

COOH  <\ 


f  entsteht  durch  Osj^ 

COOH 


N 

tion  von  aa'-Dimethylnicotinsäure  und  Chinaldinsäure  (34)  mittelst  KaHn» 
permanganatlösung.  ^Die  Isolirung  und  Reindarstellung  geschieht  durch  ^ 
Sübersalz. 

Die  a'Carboisocinchomeronsäure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  Uber  SchveA^ 
säure  als  Syrup,  welcher  aum  Theil  sich  auf  Zusatc  von  absolutem  Alkohol  is 
feine  Blättchen  umwandelt;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  sduni^ 
etwas  Uber  100^  in  ihrem  Kiystallwasser.  Diese  Tricarbonsäure  beginnt  Ober 
erhitzt  unter  Schäumen  Kohlensäure  abnigeben  und  ist  bei  340*^  vollstiadig  ^■ 
setxt;  beim  Erhitsen  des  sauren  Kaliumsalze  sauf  160^  entsteht  Isocinchomeronsäure. 

Die  mit  Ammoniak  nentralisirte  Lösung  der  SUme  erzeugt  in  Silber-,  Quecksilbeioxriio' 
Blei-,  Zinn-,  Galdum-  and  Baiynmsalsen  weisse,  beim  Kochen  dichter  werdende  Fiülimso 
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Kupferacetat  giebt  erst  nach  langcrem  Kochen  einen  olivgrünen,  nicht  krystallinischen  Nieder- 
schlag, Eisenchlorid  eine  gelblich  weisse  Jhällung;  Eisenoxyduhalre  rufen  eine  carminrothe 
Färbung  herror,  die  twld  einen  Stieb  in's  Gdblicbe  erhiüt. 

Das  saure  KaliumsaU,  CjH,NC^|^*^^'Jjj  4- 2  CjH,N(CO  O  H),4- 5H,0,  büdet 

feine,  verfihte,  in  VVassfr  schwer  löbliche  Nadeln. 

Das  Calcitimsalz ,  [f  jH.,N (COO),JjCaj-+' 4H,0,  ist  ein  weisser,  m)kTokrysUUinischer, 
in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

Das  Bleisal»,  [C^H,N(COO),]^Pb,  +  5H,0,  verfallt  »ich  wie  das  Galdnmsali. 

6.  a'^a-Pyridiotricarbonsaure,  a'^Cftrholutidinsäure,  Trimesitin- 

COOH 


säure«  C,HtN(COOH)|  -i-2H,0»  ,  entsteht  duxch  Oxy- 

coohL^^^^cooh 

N 

dation  von  U'ritoninsäure  (a'-Metliylhuidtnsäure)  (28),  von  Aniluvitoninsäure  (39} 
und  von  syrom.  Trimethylpyridin  (30)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung. 

Darstellung.  Man  kocht  syinni.  Trimethylpyridin  mit  Chamäleon  (C  Mol.  KMnO^  auf 
l  Mol.  Säure)  bis  lur  Kntfnrbunty  der  Losung  am  Rücktlussklihlcr.  Das  mit  den  Auskochungen 
des  Niederschlages  vereinte  liltxat  wird  slark  eingeengt  und  nach  dem  Erkalten  der  Lu^ung 
mit  einon  nidit  zu  gvoMcn  Ucbenctniat  verdünnter  SchwcfeliSiire  venelct.  Die  eatalandene 
FSUiiBf  wild  nad»  %i  Stunden  abfiltrttt  und  nach  dem  Waschen  nnd  IVoduen  mit  Alkohol 
und  Salzsäuregm  ettenfidtt  Beim  Verdunsten  des  LöSttttgsmittcIs  krystallisirt  der  Ester  der 
Tricarbon säure  aus,  während  die  Ester  der  gleichfalls  entstandenen  ci' Y-Dimethylpicolinsäurc  und 
a'MethyllutidinsHure  (dieselben  sind  tUissig)  gelost  bleiben.  Aus  dem  Ester  wird  die  Säure  in 
der  üblichen  Weise  durch  Verseifen  mittelst  Harythydrat  etc.  abgeschieden  (30). 

Die  Carbolulidinsäure  bildet  bphäroidiäch  gruppirte,  weisse,  wenig  glänzende 
Nadeln  (30),  oder  £ifbl<m,  durchrichtige,  glänsende  Kiystalle  (mit  MoL  Kry> 
Btallwasser  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser),  welche  unter  vorheriger  Brttunung 
bei  S27°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelsen,  in  beissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol  siemlich  schwer,  in  Aether  nur  wenig  U^slich 
sind;  sie  schmeckt  zuerst  sauer,  dann  bitter  und  giebt  mit  Ferrosalsen  eine  tief 
violette  Färbimg.  Bei  der  Sublimation  (zwischen  zwei  Uhrschalen)  entsteht 
neben  anderen  Produkten  auch  Isonicotinsäure. 

Salze. 

Kalin  msalrc.  Da«!  neutrale  Salr,  C.  H  ,N(COOK), -f- 5HjO,  aus  dem  Ammoniuro- 
salz  und  Kaliumacetat  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  scheidet  sicii  aus  der  eingeengten 
LOsnng  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  ab;  dnrdistchtige,  glänzende  Slulen. 

Das  zweitach  saure  Salr,         a^d^CO  O  H)   + '^•:^>  »"^  der  Säure  und  Kaliumacctat 

erhalten,  bildet  kurze,  gl.intende,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  N.idelchen. 

Baryumsalze.  Das  neutrale  Salz,  [CjH,N(C  00),],Ba,  4- 6H,0  (30)  bezw.  7H,0 
(31),  ist  ein  (lockiger,  beim  Kochen  dichter  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Eindampfen 

mit  Salzsäure  m  das  zweifach  saure  Salz,  (c»WjNC^|^qq^^  ^,Ba-h4Hjü,  tibergeht. 

DasCalciumsalz,  [C^H,N(COO}|],Ca,  + 4H,0,  bildet  in  Wasser  und  Essigsäure 
fast  unlösliche  Kryställchen. 

Das  Magnesiumsalz,  [Cjii,N(COO),],Mg,  +  12H,0,  scheidet  sich  in  kleinen,  weissen 
Nadefai  ab,  wekfae  in  Waiacr  schwer  löslidi  sind. 

Knpfersalse.  Das  neutrale  Salz,  [C«H,N(COO),]»CnH- 1SH,0,  bildet  kleine, 
hinmdbUiue,  in  Wasser  und  Enicslnie  nur  schwer  lösliche  Kiystalk;  das  saore  Salz, 

C,H,NC^|rj^^^j{'^"  +  3H,0(?),  ist  eingrOablaucr,  m  Wasser  nicht  Utalieher  Niederschlag  (31). 
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Das  SilbersaU,  CjH,N(C OO Ag), -f- H,0  (1  JHjO,  Böttingk»),  ist  ein  gelatinöser, 
beim  Kodico  dichter  wierdeadcr,  amoiplier  Niedcnclilag,  welcher  sich  in  Wancr  nidit,  in  AtnmoiiNdi 
dagegen  leicht  ld«t  (30). 

Der  Triüthylcstcr,  CjIIjN  (CoOCjHj),,  bndeC  kleine,  weisse,  zuweilen  verzweigte 
Nn(!eln,  welche  bei  \21b°  schoielicn  und  in  Aetber,  sowie  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Wa«*er 

fast  nicht  hislich  sind  '30). 

a'-Carbolulidinsiiurcamici,  durch  ErhiUen  des  'Iriathylesters  mk  alko- 
holischem Ammoniak  auf  160°  orlialteni  bildet  haarfeine,  glänzende  Nadeln, 
welche  Uber  280**  schmelzen  und  sehr  schwer  löslich  sind  (30). 

P'ß-Dibrom.a'-carbolutidinsäure,  CBBr,N(COOH),-4-4H,0,  entsteht 
durch  gemässigte  Oxjrdatton  des  entsprechenden  Dibromoollidins  mittelst  Kaliutn- 
pcrmanganatlösung  (etwas  mehr  als  6  Mol.  KMnO«  entspricht);  die  Isolinmg 
erfolgt  durch  das  Silbersalz  (32). 

Die  °,'ß  DibrorT>carboliitidinsäure  bildet  platte,  starkglänzende  Nadeln,  weiche 
bei  105''  ihr  Krystallwasscr  verlieren  und  bei  204 —206  unter  Zersetzung  schmel- 
zen; sie  ist  in  heisseni  W'.is'^cr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  kaum  loslich 
und  schmeckt  adsiringirend  bitter.  Eisenvitriol  erzeugt  eine  carminrothe  Färbung. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  Destillation  des  sauren  Kaliumsalzes  mit 
Aetskalk  entsteht  ßß''Dtbrompyridin. 

Das  saure  Kaliiimsal/,  C.Br.NC^^^^^^j ,         C^Br.,N(C  OOH),  4- 6H._.  O,  bildet 

bUschelip  verein ij:;te,  sprdde,  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  nur  in 
hcissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  C«lciiiinsslK  kiystaUisirt  in  Nadeln,  weldic  in  WHtcr  schwer  Utolich  sind. 

Dm  Kupfersslx,  (C|Br,N(COO),]«Cu,+ H,0,  ist  ein  heUblanes,  nihrokiyslallim- 
sches  Pulver. 

Das  .Sin>crsalr,  C^Br.^N  ;  C  ( >  ( >  Aj;), -|- H,0,    scheidet   <ich   .ils  vohiDiinriscr,  amorpihcr 
Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  kurzer  Zeit  in  ein  krystalltnische»  Pulver  verwandelt. 
Das  Blei-  bexw.  Quecksilbersalz  ist  amorph  und  in  Wasser  nicht  löslich. 


Pyridincarbonsäuren  mit  4  Seitenketten.*) 

A.  Trimethylpyridinmonocarbonsäuren,  C5H(CH,),NCOOH. 
a-^  a'-TrimethylnicotinsAttre  Collidinmonocarbonsäure,  CgH,  |  NO, 


Schern  Kali  erhalten,  bildet  glashetle,  würfelförmige  Kiyslalle  (in  unreinem  Zu- 
stand Nadeln),  welche  ihr  Krystallwasser  schon  unter  100**  verlieren  und  Wasser- 
haltig bei  110^  wasserfrei  bei  155^  schmelzen.   Die  äusserst  leicht  lösliche  Säure 

•)  i)  Hantzsch,  Ann.  ehem.  jiliarm.  215,  pag.  t.  2)  Michael,  Am.  ctam.  pharm.  395, 
pag.  121.  3)  Hamtzscb,  Ber.  t886,  pag.  31.  4)  HaimaCH»  Ber.  1883,  pag.  1946.  5)EiiGitL' 
MANN,  Ann.  diem.  pham.  831.  pig.  37;  Ber.  1886,  Bf.  pag.  17;  veigl.  audi  Gaiass  n.  Habrow, 
Ber.  1888,  pag.  2740.  6)  Wsbbr,  Ann.  dien.  pham.  a4t(  pag.  i.  7)  Conrad  und  Epstein, 
Ber.  1887,  p.ng.  162.  8;  CoNRAn  n.  Gt'THZKiT,  Ber.  1887,  pag.  154.  9)  Conrah  u  (^fTitzETT, 
Ber.  iSS6,  pag.  ly.  10  Grin/,HJ  und  Ktsiktn,  Ber.  1887,  pag.  2III.  11}  LKrKkoiF  und 
GuiiscH,  ber.  1890,  pug.  Ii  12.  12)  FiscutK  u.  ßESTHORN,  BcT.  1883,  pag.  71;  vergl.  FiSCUEK 
n.  TXtnsR,  Ber.  1884,  pag.  392$.  13)  Hamtzsch  tt.  Wuss«  Ber.  1886,  pag.  284.  14)  Bainmia, 
Ber.  1891,  pag.  1913.    15)  LaTTSNUAyta,  Ber.  1891,  pag.  1918. 


COOH 


,  durch  Veiseifen  des  Aethytestets  mit  alkohoU' 


N 
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liefert  bei  der  Oxydation  intUelst  Kaliumpermanganat  a7  Diniethyli80cinchomeron- 

sfture,  7-Methylcarboisocinchomeronsäure  und  a'^pa-Pyridintetracarbonsäure  (i,  2). 

Das  KaHuiiisalt,  C  IICCH  J^^N'COOK,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch  ^^pptrtCB 
Nadeln,  wclclic  an  der  I.iift  /crflicssL-n  und  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind  (2). 

Das  Calciumsalt,  [(JjH;Cil,)jNCOOj,Ca  -f-  IIjO,  ist  ein  in  Wasser  lösliches 
Kiyitallpnlver  (3). 

Du  Chlorbydrat,  CjH(CH,),NCOOH'HClt  bOdet  zu  Wanea  TeMinigte,  glMaiende 
Nadeln  oder  l'rismen,  weiche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Insliih  sind  (2). 

Das  Platinsall,  [CjH(CH,),NCOOH-Ha]jrtCl^  +  H,(  1,  krvstallisirt  In  dicken,  fjelb- 
rnthcn  Tafeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  198^  unter  Aufscbäumco  schmckco  imd  sieb  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lo^en  (2). 

Der  Aethylester,  CjH(CH,)^NC0OC,Hj,  wird  durch  OxydatMHi  das  a'7«-Trunethyldi> 
bydromcotiiiAweilthyleilers  (s.  d.)  mitteilt  lalpctriger  Stture  (i)  (in  alkoholttchar  LötnngO  sowie 
durdk  Destination  des  sauren  Esters  der  a'Y«-Triined)yldlnicotjiisllufa  (2)  erhalten. 

Der  Ester  ist  ein  ^avblosts,  schwach  aromatisch  riechendes  Oel,  welch»  bei  255— '256° 
siedet  und  bei  15°  C  dn<  >^|<  c.  Gew.  10310  besitzt;  leicht  löslich  in  Acther,  Alkohol,  Bensol, 
Chloroform  und  in  verdünnten  Mincral*J<uren. 

Das  entsprechende  Platinsalz,  (C, ^H|^NO,-HCl),PtCl^,  bildet  dicke,  ruUtgclbe,  glas* 
glinsende,  in  Wasser  Icidit  löstiche  Prismen  vom  Schcnp.  193—194*'. 

Das  Jodmethytat  des  Esters,  C(H(CH,),NCOOC,H(*CHJ,  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen der  Compooenten  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  dasselbe  bU<kl  lange,  Mideglänzcnde, 
bei  1*28°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aetber  nicht  löslich 
aind.    Diircli  Bch^n''liing  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  das 

Methylbetain  der  a'^a-Trimcthylnicotinsäure, 

Ci^„N0,H.3H,0,  CH,.CC;^^^^^^JJ'j>  . CH,+  3H,0. 

I  I 
CO  o 

Dasselbe  verliert  sein  Krystaihvasser  sci.on  bei  86°  und  sdimilzt  rasch  erhitzt  in 
demselben  bei  100°.  Das  Melhylbetain  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  un- 
verindert  (3). 

Das  Cblorhydrat  hat  die  Zusammensetzung  CioH,,NO,  Ha  +  H,0. 

«'Ya-Trimcthyldihydronicotinsäure,  Dibydrocoindiiimonocarboii- 
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saure,  C5H3(CH3),NC()OH(ß),  ist  nur  in  ihren  Estern  bekannt. 

Der  Mctbylester,  CjH,(CHj),NCOOCHj,  entsteht  beim  Erwärmen  des  o' ya-Tri- 
mediyldihydiodinicotiiisMnieniedqrlesteis  mit  wenig  Salssllnie  aul  dem  Wasserbade;  fisrbloses  Od. 

Der  Aethylester,  G,H,(CH,),NCOOC,Hj,  aus  dem  a'7«-Trj]netfayldihydn>dinicotias]btfe- 
mctbylester  in  der  beim  Methylester  beschriebenen  Weise  erhalten,  ist  ein  lubloaes  Oel  von 
eigenthünilichcni  C'^ruch  und  schwach  basischen  Eigenschaften  (i). 

Das  C"hlorhydrat  dieses  E<tcr<  i«t  ein  hellj:jclber,  räher  Syrup,  welcher  sehr  unbestMndig  ist 
und  schon  bei  1UÜ°  unter  Salmiakabücheidung  lanj^-sam  zerfallt. 

Das  enuprccbende  Platinsalz,  (CjiU|,NO,  HCl^^PtU^,  bildet  bellbraune,  mikrosko- 
iHsch  kleine  NMdeldien. 

B.  DimetbylpyridiDdicarbonsäureti,  C|H(CH,),N(COOH),. 

COOHf''''''''^^COOH 

l.a'vDimethyldinicotinsäurefCsHsNO«  +^H30,  , 

N 

wird  durch  Vergeifen  des  entsprechenden  Esters  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali 
erhalten  und  aus  der  eingeengten  Lösung  des  entstandenen  Kaliumsalzes  durch 
verdünnte  Salzsäure  abgeschieden  (5). 

Die  a'a-DimetbyldintcotinsAure  bildet  feine,  verfUxte  Njldelchen,  welche  bie 
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31ß°  (6)  schmelzen  und  einen  sauren  Geschmack  besitzen;  ste  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht,  in  Alkol  ol  und  Aether  nnr  \».enig  löslich- 
Bcim  Erhitzen  für  sich  entsteht  a'a-Dioaethylnicotinsäure,  bei  der  Destillation  mit 
Kaik  aa'-Dimethylpyridin. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  schnee weisses,  luftbeständiges  Krystallmehl,  welches  in  wm&snger 
Lösung  mit  Silber-  und  Mcfouroiilseii  volnniiDOfe  Niedeiscblägc  giebt;  die  dnrdt  das  letzt' 
genannte  Reagens  eriialtene  PiUung  verwandelt  sieh  in  lange  PrioBcn;  mit  Knpter-  hetw, 
Cadmiumsulfat  entstehen  voluminöse  Ausscheidungen.  Die  durch  das  letzgenannte  Reagcm 
erhaltene  Fällung  geht  beim  Kochen  in  gllnzcndc  Prinncn  ttbcr;  mit  Qaedanlberclikmd  CB^ 
steht  ein  feinkörniger  Xicder*chlag. 

Da»  Baryumsalx,  CjH(CH,),N(COO;jBa -J- 2H,0,  büdet  harte,  kiystalUnische  Krusten, 
wddia  in  Wasser  siemlich  leicht  löslich  sind. 

DasBIeisals,  C,H(CH,),N(COO),Fb  +  8H,0,  ist  ein  aoiorplwr  Niedefsdib«,  der  «ek 
bald  in  didw  Frisncn  nmwanddL 

Das  Chlorhydrat.  C,!I(Cn,),N(COOH),-Ha  +  SH,0,  fciyitaliiiiit  ia  didfiea.  licht- 
brechenden  Prismen,  die  bei  120°  ihre  Salzsäure  verlieren. 

Der  MonoHthylcstcr.  CtH(CHg)«N<;;|^^^^*"» ,  durch  theihvdKB  VerseifcB 
Diäthylcsters  mit  alkoholischem  Kali  erhaUm,  faQdet  feine,  glänsende,  bei  181*  sdnndsc^ 

Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  lud  beim  Erhitsca  in  KitWi^- 
säure  und  a' a-Dimethylnicotinsäureäthylester  zerfallen. 

D.1S  diesem  entsprechende  ChlorhrHrat,  C j  jNO^-HCl  4- H,0,  kiTStaUisirt  in  klemeL. 
glänzenden  Säulen,  welche  in  Wasser  leicht  löblich  sind. 

Der  Diftthjlester«  C«H(CH,),N(COOC,H^),,  wird  ans  dem  «'«tDimethyl-x-isoprop;! 
dibTdrodiniootiiialuicdilthfkater  (i.  d.)  in  alkoholischer  L»sung  duidi  Oxydation  mittclat  salpdript 
Säure  erhalten.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  dem  a'a-Dimethylhydrodinicotinslureidf)- 
ester  beim  Erhitzen  von  Acetcssigcster  (20  Orm  ).  Hexamethylentetramin  (4  Grm.)  und  CUr 
sink  (20  Grm.)  in  Einschmelzröhren  arf  100°   Grik«  und  Harrow  (5)]. 

Der  Diäthylester  krystallisirt  aus  .Mkohoi  in  langen,  glänzend  weissen,  prismatischen  Saxb 
welche  bei  72°  [Griess  und  Harrow  (5)],  73°  (Encelmann)  schmelzen  und  bei  30I-Ki* 
dcstilliven;  er  ist  in  Alfccdiol,  Aetheri  Chloroform,  Bensol  tmd  Ligrolki  leicht  Ufsllch. 

Das  dem  Ester  entipfechende  Goldsals,  CigH,,N04*Ha*Aua,«  ist  ein  sdkmn» 
ailnählich  krystallinisch  erstarrendes  Od»  welches  in  Alkohol  leicht  lösUch  ist 

a'o-Dimcthylhydrodinicotinsaureäthylestcr  .  C»  H,  (C  Hj),  N(C  OO  C.  II  J,.  ent- 
steht neben  dem  <x'  a-Ditnethyldinicotinsäureäthylcster  (s.  d.)  beim  Erhitzen  von  Aceteac^gesla 
und  Hexamethylentetramin  mit  Chlorzink. 

Der  Dihydrodiäthylester  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  matten,  grUnlich-gelben  Nadeln  oder  ia 
viersdügen  Blittehen,  welche  bei  170*  schmelsen  und  *um  Theil  unseisetst  deüillitaD;  er  iK 
fai  GUorofbnn  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht  USslkh 
(Gmss  und  HiUiaow). 

«'a-Dimethyl-T-cblordinicotinsäure,  C5CI(CH3),N^qqqpj  ,5) , 

steht  beim  Erhitzen  von  a' a-r^inietliyl-^-oxydinicotinsäure  (1  Thl.)  mit  Phosphor- 
pcntachlorid  (3  Thle.)  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  140*^;  weisse,  prisma- 
tische, bei  217   sich  bräunende  und  bei  224°  schmelzende  Krystalle  (7). 
a'a-Diroethyl-7-oxydinicotinsäure,  f-Lutidondicarbonsfture, 

C,H6(CH,)tNC!]]QoOH(ßV  ^''^  Diäthylester  durch  Verseifen  mit 

alkoholischem  Kali  erhalten  (8,  9). 

Die  Säure  krystaUisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  welche  bei  267^  unter  Kohles» 
Säureentwicklung  schmelzen  und  in  Alkoholi  Aether  wenig,  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht  löslich  sind. 

Die  a'a-Dtmethyl-7-oxydinicotinsäure  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  «s'-Latidon, 
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beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  a' /  !>innethyl-7-chlordinicotiii8äure,  bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  aa'-Dimethylpyridin.  Die  wässrige  Lösung  des 
neutralen  Anunoniumsalces  giebt  mit  £isenchlond  und  Eisenvitriol  eine  hellgelbe 
Färbung. 

Das  Calciumsah,  C,HO(CH,),N(CüO),Cä  +  2H,0,  ist  eiö  feiapiüvriger,  iahdssem 

Wasser  leicht  l(islichcr  Niederschlag'. 

Das  Kui>fersalz,  CjHO(CH3),N (COÜ)jCu  +  1  JH,0  (bei  lOü  ),  ist  cme  hellblaue 
Aasschetdung. 

I>er  Di«tbjlester,  C»HO(CH,),N(COOC,H,),,  entitelit  beim  VcmiiMhcii  einer 
alkoholischeD,  wannen  Lösung  des  DimetiiylpyroDdicarbonsäurccstcrs  mit  einem  grossen  Ueber- 
•chuss  coneentrirter  AmmoniakflUssigkcit.  Der  Ester  bildet  farblose,  glänzende,  bei  221  °  schmel- 
/.ende  prismatische  Krystallc  (aus  Alkohol),  welche  von  «Jicdcndem  Alkdhol,  Chloroform,  Eisessig 
und  coneentrirter  Salzsäure  leicht,  von  Walser,  Aether,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht 
aufgenommen  werden  (8,  9). 

Du  den  DiStfaylerter  cntapiedicnidc  Platinsals,  [C^HO(CH,),N(COOC,Hj),  HCI], 
PtQ4,  ist  ein  sdiwer  Ultlidier,  orengcgelber,  kijslaUtnischer  Niederschlag. 

Die  Acetylverbindung,  C,HO(CH,),N(CH3CO)(COOC,Hj),,.  entsteht  dttfch  mehr- 
stündiges Krhitri-n  Diäthylesters  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140 — ldO°i  lOTtlalliDiflChe,  in 
Aether  und  hcissem  Wclngei'^t  leicht  löbliche  Masse  vom  Schrap.  Bo°. 

v-Methyl-a'a*dimethyl-7-oxydinicotinsäure,  Methyllutidondicarbon- 
Bäure,  C,&(CH,)|N(COOH),(ß'ß),  aus  dem  entepiccbenden  Ester  duichVer- 

CH, 

seifen  erhalten,  schmilzt  bei  SSS**  unter  Entwiciclung  von  Kohlensäure  und  Bildung 
von  v-Metbyl-7-lutidon  (vMethyl<sa''dimethyl-Y-pyridon). 

Da»  Natriymsals  ist  krycbdliiuBCh  und  in  Waiscr  leicht  Itfslich. 

Der  DiMthjrlester  eniiteht  beim  Vermischen  der  eisesrigsanxen  Lösung  des  Dimefiiyl- 
pyrondicarbonsäuieesteis  mit  Methylamin;  roscttenförmig  angeordnete,  in  kaltem  Waseer  schwer 
UteUche  Nadeln  Tom  Schmp.  198*  (8,  9). 

vPhenyl*a'a-dimetbyl-if-oxydinicottn  säure»  PhenyUutidondicarbon- 
säure,  €46(011,), N(COOH),  aus  dem  entsprechenden  Ester  durch 

Verseifen  erhalten,  bildet  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  in  Wasser, 
Aether,  Benzol  schwer,  in  hrissem  Alkohol  leicht  hjshch  sind;  sie  schmilzt 
bei  227°  und  zerfallt  dabei  in  Kolilcubaurc  und  v-Plianyl-a' a-dimethyl-7-üxynico- 
tinsäure.  Beim  Erhitzen  auf  270°  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
vPhenyl-if-lntidon  (v-Phenyl-a«'-dimethyl-7-pyridon)  (8,  9). 

Dienentrale,  wSssrige  Lösung  dcsAmmoniumsalzes  giebt  mitSübemitrat  und  Quecksilber- 
chlorid lorystalüaische  Verbindungen,  mit  Kupfemeetat  einen  schweren,  bsiublaiien  Kiedenehlag. 
Das  KaliumsaU  krTttallisirt  und  ist  in  Wasser  Idcht  !4fslich. 

Das  saure  Baryumsals,  (Ci(Hi,0,N),Ba  +  H,0,  kiystallislrt  und  ist  in  Wasser  leicht 

löslich. 

Der  I)  ia  th  >'le■^tL•  r  .  C<,0  (C  H  j  i  .^N  (CgH  j)  (C  U  OC.JI .  )  ^ ,  durch  Kochen  der  eisessig- 
saurcn  Losung  voti  Dtmethylpyrondicarbonsäureester  und  Anilm  erhalten,  bildet  bei  170 — 171° 
schmehcende  Krystalle  (ans  Bensol)  welche  In  hetssem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  in  heissem 
Bensol  sowie  in  oonc  SSuien  leicht  lOslich  sind  (8, 9). 

Das  Platinsah,  (Cj,II,,O^N'Ha),PtCl«,  ist  ein  oiangcgclber,  kiyttaUinischer Nieder« 
sdüag  vom  Sdunp.  ca.  1S0°. 

V  •  Phenyl-«'«  .dimcthyl-T'thiodinicotiosIlure&thylester,  C(S(CH|),N-C«H^ 
(COOC^,)3(ß'ß),  scheidet  sich  aus  der  heissen,  dsessigssuven  UiMmg  des  TUodimedijlpyron- 
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dicarboa&äoreesters  und  AjüIid  aui  Zusatz   von  Walser  ab.    Dieselbe  Verbindung  eotsteht  bei 
ktmem  EiUtzen  des  v>FlttDyW«<^iiiieth>l  y-oxydimootinsiiiidMiflata»  mf  140—150°  (lo). 
Feine,  sebwelelcclbe  KiystaUiiadeln  (ans  AOraliol)  vom  Schinpb  S4€*. 

CH, 

COOHr^'''''^C0OH 


S. «' Y-Di  me  th  yl  d  inic  oti  n  s  äu  re,CyH,N  O4 +3H,0, 


CH, 


N 


entsteht  beim  Erhitzen  von  a'7'Dimethylcarbodmicotinsfture  auf  175*  (6)  sowie 
bei  der  Oxydation  von  aßirp'-Tetramethylpyridin  mittelst  Kaliumpermanganat* 
Idsung  (11). 

Die  a'Y-Dimetbyldinicotinsäure  bildet  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  130®  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  254—25.')''  ^Wkrer),  258*^  (Durkopf  u.  GöttSCH} 
schmelzen,  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung. 

Das  Silber  salz  ist  ein  gelatinöser,  beim  Kochen  kiystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Das  KupfersftU  scheidet  «kli  am  oonoentnner  I^Ocang  ichaii  ia  der  KUls  ab^ 

Da»  BletsaU.  CsH(CHt),N(COO),Fb,  ist  ein  loTSlaUuiisdMr  Niedenddag. 

QoecksQbeMMgrdolniUat  bcnr.  Qnecksilbefddohd  enen^  in  der  neotnlen  LOenng  «itie 
kiyilallinische  bezw.  flockige  Flllung. 

Das  Chlorhydrat.  C,H(CH3),N(COOH)j  Hri -|-  ^  bezw.  IH,0,  hiWet  «eine.  Stern- 
förmig gruppixte  JNädelchen,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Platinsah,  [CjH(CH,),N(COOH),  Ha^grta«.  bildet  Imiclfilnniee,  dnicbaiditige, 
oiangerolhc  Kiystalle,  «ekhe  sich  gegen  Waaser  wie  das  Chlorlifdrat  verliallen  and  Uber  tOO  * 
sdnndzen. 


CH, 


3.aV[>imethyUhinoiin$äure,C,HyN04+liH,0, 


CH, 


COOH 

GOCH 


N 


CH. 


bezw.  aY-Dimethylisücinchome ronsäure, 


COOH 


COOH 


,  wird  durch 


N 


Oxydation  von  collidincarbonsaurem  (a'^T-trimethylnicotinsaurem)  KaUum  mitteist 
Kaliumpermanganat  erhalten;  die  Isolirung  geschieht  mit  Hülle  des  Rleisalzes  (2). 

Diese  Lutidindicarbonsfture  bildet  harte,  kleine,  stark  glänzende  Prismen, 
welche  wasserfrei  bei  845"  scbmelsen  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  fast  nicht  löslich  sind. 

Das  Calcinmsalt,  C,H(CH,),N<COO),Ca,  bildet  in  Wewer  leicht  Utsliebe,  imdent. 
lieh  kr)'stnllinische  Krusten. 

Das  MagncMumvalz,  CjH (C H,),N(COO),Mg  +  3H,0  (bei  lOO"),  bUdct  Kiystall. 

rinden,  welche  hei  120°  wasserfrei  werden. 

Das  bilbersalz  ist  ein  gelatinöser,  beim  Kochen  krystallinisch  (mikroskopische  Nädelcben) 
werdender  IQederadilag. 

Das  Blcisals  sdieidct  sich  ans  verdttnnter  Utonng  in  rhombtscben  TSf eichen  ab,  wdcbe 
sScb  beim  Kochen  in  kurze,  dicke  Prismen  unwandeln. 

Kupfersalze  werden  nicht  gefällt. 

Da*  Chlorhydrat  bildet  feine  Nadeln. 

Das  Platinsalz.      jH(CH,),N(CO  üH),  HCljjPtOi^ -f  6H,0,  krystaUisirt  aus  Wasser 
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in  gelben,  glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
beim  Tkodmcn  &it  wdu  iverden  und  bei  SM^  ooch  nicht  geschmalzen  sind. 

C  Methylpyridintricarbonsäuren,  C»H(CH,)N(COOH),. 
«'•Methyl •«•ca/bodioicotinsäure,  a'-Picolin-p'ß«*tricarbon8äure, 

COOHr^''*''''^COOH 
C^HyNOf  +  HiO,  $  wild  durch  Oxydation  des  Kalium* 

CH,ls,^^COOH 

N 

satees  der  a'a-Dimethyldinicotiiisäure  mit  Chamflleon  erhalten  und  aus  der  vom 
Braunstein  abliltrirten  Ldsung  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Kochen 
mit  Chlorbaryum  abgeschieden;  das  Baryumsalz  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  in  geringem  Ucberschuss  zerlegt  (6). 

Die  a'-Methyl-a-carbodinicotinsänre  bildet  harte,  knirschende,  kugelige  Aggre- 
gate, welche  bei  226"  schmelzen,  aber  schon  dvirch  längeres  P>hitzen  auf  120 
bis  100^  durch  Abspaltung  von  Kohlensaure  in  die  ot'-Methyldinicotinsäure  über- 
gehen. Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schwache,  röthliche 
Jrarbung. 

Die  freie  Säure  sowie  ihre  neutralen  Lösungen  geben  mit  Silber-,  Blei-, 
Quecksilberoxydul-,  Cadmium*  und  Zinksalzen  direct,  mit  Baryum*  und  Calcium- 
salzen  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  weisse,  krystallinisch  weidende  Fällungen. 

Das  saure  Kuliumsalr .  CjH(CH,)NC;[^^J^^^jj^  -hC^H (CH,)N(C00H)j-f6H,0^ 

wird  bei  rascher  Ausscheidung  als  weisser,  schleimiger  Krystallbrei,  bei  langsamem  Verdunsten 
in  harten,  kugeligen  Formen  erhalten.  Das  Sah  verliert  bei  105°  sein  Krystallwasser,  bei 
wdterem  Erhtti«n  anf  150*^  auch  2  MoL  KohlensSure. 

Du  Barjamsali  (stehe  oben)  »t  ein  flockiger,  beim  Kochen  und  Rillimi  dicht  und 
kiystalUnisdi  werdender  Niedenchbg. 

Das  «anrc  SilbersaU,  C»H(CHg)N::^^Q^^  +2H,0,  aus  dem  aamen  Kaliom- 

aals  und  SAbemitrat  daigcsteUt,  layttaUisirt  ans  hcissen)  Wasser  in  sdiöncn  Nadehi. 

COOK 

2.  «'•Methyl<^ßa-pyridintricarbonsäure,C«HTNO«»  , 

N 

durch  Oigrdation  von  Aniluvitoninsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  erhalten,  ist  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt.  Das  noch  kalihaltige 
Präparat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  nicht  verändert;  es  zersetzt  sich  beim  £rhitzen  zwischen 
210—220°.    Mit  Eisenvitriol  entsteht  eine  rothe  Färbung  (15). 

Va%  Kupiersalt  besitat  easiccatortrocken  die  ZusainmensetiuDg  C^H^NCC 00)^01, 
+  2iH,0(?). 

3.  i-Mcthyl-a'-carbodinico tinsäure,  Y-Methyl-a'ß'p-tricarbonsäure, 

CH, 

COOK /-'"'^^CO  OH 


C,HyNO(  -h  1  bezw.  2HtO, 

COOH 

N 


,  entsteht  neben  der  a'ß'^ß- 


42* 
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Pyridintetracarbonsaure  bei  der  Oxydation  der  a' Y-Dimethyldinicotinsäuie  mittelst  i 
Kaliumpermanganatlösung.  i 
Die  Tsnlinmg  des  Säiiregemengcs  erfolgt  durch  das  SÜbersal/,  die  Trennun:  j 
von  einander  durch  Krystallisation  aus  Wasser  (die  -[-Methyltricarbonsaure  scheidet 
sich  zuerst  aus)  (6). 

Diev-MeUiyl-a'-carbodinicotinsättre  krystaUisirt  bei  nschem  Eikalten  der  hei» 
gesättigten  Lösung  in  langen,  verfiklen,  weissen  Nadeln  mit  1  MoL  Wasser,  bei 
langsamem  Etndunsten  in  radial  grappirten  Prismen  mit  3  Md.  Wasser;  ne  filrbt  sidt 
von  204^205°  an  und  bildet  bei  weiterem  Erhitzen  eine  schwarze,  porOse  Misse, 
welche  sich  bei  258—360^  unter  heftiger  Gasentwicklung  vollstlndig  leneu. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung. 

Die  7-Methyl-a'-carbodinicotinsäure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  ihm 
Calciumsalzes  in  Kohlensäure  und  7-Picolin. 

Die  Lösungen  der  freien  Säure  sowie  ihrer  neutralen  Salze  geben  mit  Silber 
Blei-  und  Qnccksilberoxydiihalzen  starke,  zuerst  schleimige,  beim  Stehen  kri- 
stallinisch werdende  Fällungen;  Baryum-  und  Calciumsalze  erzeugen  erst  MC. 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  schon  krystailinische  Niederschläge.  Mit  Cadmiuna- 
sulfat  entsteht  in  der  Warme  eine  feinkörnige,  krystallinischc  Abscheidung,  weldii 
beim  Erkalten  vollständig  wieder  ia  Losung  gehl  (characteristisch),  mit  Kupffl^ 
sult'at  bildet  sich  ein  himmelblauer,  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

CH, 

CÜÜH 

4.Y-Picolin-a'?'«-tTicarbonsäure,Cj,H9NOe-i-2H,0, 

COOH 

wird  bei  der  Oxydation  von  Flavenol,  C9H4N(CH3)(C6ll4ÜH)  (12),  von«:* 
metbylchtnolin  (14).  bezw.  von  collidincarbonsaurem  (a'^a-trimethylnicotinsif*! 
Kalium  (2)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  und  aus  dem  mit  Salp** 
säure  neutralisirten  Filtrat  durch  das  Bleisalz  isolirt.   Diese  Fico]tntricarbonsi«( 
bildet  feine,  zu  leichten  Flocken  vereinigte  Nadeln,  welche  sich  von  900' 
bräunen  und  bei  332"  (Fischer  und  fixsTHOiur,  FiscHER  und  TAueoI 
(MrciiAKf  ),  imter  Zersetzung  schmelzen.    Die  wässrige  Lösung  gtebt  mit  Eisefi 
Vitriol  eine  gelbe  (2)  bezw.  eine  braunrothe  (12)  P^ärbung.   Die  WÄssrige  Lös'i'^t 
des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Blei-  und  Quecksilbemitrat  weisse,  schwere  Ui^' 
Schläge;  mit  Kupfer  und  Zinksalzen  entstehen  keine  Fällungen. 

Das  BaryurosaU,  [C^H(CUg)N(COO),], Ba,,  ist  im  trocknem  Zustande  cto  ii^^ 
sandiges  Pulver. 

Das  Silbersalz,  C jn(CH,)N(COOAg/, ,  ein  ToluminOser,  lichtbestiindjscr  14!^ 
schlag. 

D.  PfHdintetracarbonsäuren,  C,HN(COOH)4. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen,  isomeren  Pyridintetracarbonsaart" 
sind  bekannt. 

1.  a'ß-Dicarbocinchoraeronsäure,  a'ß'7ji-  Pyridintetracarbonsäurc, 

COOH 
COOHr'^'^'^COOH 

,  entsteht  neben  i-Meüiy^ 


CjH5NOg+2  bezw.  öHjO, 

COOH 


N 
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a*-carbodinicotiiisäurc  bei  2 — 3  tägigem  Kochen  der  a'Y-Dimethyldinicotinsäure 
mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpennanganat  (vexgl.  7*Methyl-«''CarbodiQicotin- 
sÄure)  (6). 

Die  a'ß'-Dicarborinrhomcronsäure  bildet  liarte,   knirschende,  krystallinische 
Krusten  oder  farblose,  durchsichtige,  büschelförmtp:  cnipjjirte  Trismen  (bei  lang-' 
samer  Abscheidung),  welche  bei  llä"  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  unter 
Abs]  lUuiitj  von  Kohlensäure  in  ß'-Carbocinchomeronsäure  libergehen  und  bei 
höherer  icniperatur  sich  allmahlicli  zersetzen. 

Die  neutrale  Lösung  der  Säure  gicbt  mit  Silber-,  Blei-,  Quecksilberoxydul-, 
Cadmium«,  Zink-,  Baryum*  und  Calciumsalzen  weisse,  krystallinisch  werdende 
Niederschläge;  mit  Rupferacetat  entsteht  eine  prächtig  dunkelblaue  Fällung,  mit 
Eisenvitriol  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung. 

Das  Baryumsalz,  CjII(CH,)N;^^^QQj*^* -h  4HjO,  ist  ein  weisser,  krystallinisch 
werdender  Niederschlag. 

Das  saure  Silhcrsalz,  CjH(CII,)NiCOOAg),4- C,  11(CH^)NX;^^^^^^^  -h  H,Ü,  ist  ein 

voluiDlDÖser,  llockigcr,  beim  Kochen  feinkörnig  und  krystallint^clt  werdender  Niederschlag. 

a'ß'Y«  -Pyridintetracarbonsäure,     CgHjNO^H-  2H^0, 

COOH 

,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  a'^a-trimethylnicotin- 

COOH 
N 

saurem  Kalium  (2)  bezvv.  von  Flavenol  (12)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung 
(vcrgi.  7-Methyl-a'^'a-tricarbonsäure).  Die  isolirung  und  Keindarstellung  erfolgt 
am  vortheilhaitesten  durch  das  Kupfersalz. 

Die  a'ß'Ya-Pyridintetracarbonsäure  krystallisirt  aus  der  1ms  zur  SynipsdidLe 
eingeengten  Lfisung  in  feinen  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  schwer  löslich  sind;  sie  verliert  ihr  Krystallwasser  erst  durch 
lang  andauerndes  Erhitzen  auf  115^  und  schmilzt^  bei  100^  getrocknet,  bei  187**, 
vollständig  wasserfrei  bei  S27^  unter  Schwärsung  und  Kohlensäureentwicklung. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kiischrothe  Färbung 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Cadmiamsiilfat  cmen  in  heisMni 
Wttier  und  Essigsäure  unlöslichen,  pulvrigen  Niederschlag. 

Dtt  BnryumiaU,  CtHN^^^^^^j'^^H- S^H^O,  ist  ein  pulvriger,  beim  Trocknen  gdb- 

lidi  werdender  Mederschlag  (2,  13). 

Dm  Kupfertalt,  CjHNc;;^^^,^^^^»^:" -+- 2JH,0.  ist  eine  heHhUiu,  grüne,  in  heisiem 

Wasser  und  in  siedender  Essigsaure  nicht  lösliche  Fällung,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  bei 
Ct.  900"  cntllttl  (s). 

Dai  SilbtTinU,  C^HN(COOA8)4  +  H,0,  ist  ein  weisser,  etwas  liditenipfindSidicr 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erbieten  unter  starkem  Anfrchwellen  plAtdich  zersetst. 

3. '  «' «  •  Dicarbodinicotinsäure,  a'ß'pa-Pyridintetracarbonsäure, 

COO  H  i'-'^^^COOH 
C9H  (N  0|  +  2  H|0,  ,  (symm,  Pyridintetracarbonsäure),  wird 

coohIs^^^^cooh 

N 

durch  Oxydation  der  a'a-Dimethyldinicotinsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  er- 
halten; die  Isolirung  erfolgt  durch  das  Silbersalz  (6,  15). 
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Die  a' a-Dicarbodinicotinsäiire  krystallisirt  in  kleinen,   glänzenden  Nadelr 
(aus  Wasser),  welche  stark  sauer  schmecken  und  bei  120*^  ihr  Kr\  sta!lwasser  ent- 
lassen.   Sic  ist  in  Wasser  sehr  leicht   löslich   und  geht  beim  b.rhilzen  aut 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Dinicotinsäurc  über.    Die  wässrige  Lösm^ 
wird  dttrch  Eisenvitriol  blutroth  gefttbt 

Das  saure  Calciumsalz,  CjHN-;^^^,^^)^!?^-!- JHjO.  bildet  feine,   glänzende  Nnitli 

welche  in  licissera  Waaser  leicht  ItfiUch  sind  und  beim  £rhitxen  auf  IbO'*  nur  ein  MoL  Kipxä- 
Wasser  verlieren. 

Das  Kupfersalz,  CjHN:;;|^|^pQj»^^ +5H,0,  ist  ein  feinpulvriger,  heUblauci  Niedö 
schlag. 

Das  Silbersalz,  C,HN(COOAg)^ -1- 2H5O,  ist  ein  weisser,  volununöser,  beim  Erwime 
krystaUinisch  werdender  VHcdcncUag. 

Pyridincftrbonsäureii  mit  5  Seitenketten^. 
A.  Fyridindicarbonsfiuren  mit  3  Allgrlgroppen. 

CH, 

COOHj.'-'^'^^COOH 

1.  a'Ya-Tnmethyldinicotinsfture» 

N 

wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Aethylesters  (s.  d.)  mit  alkoboliscixB 
Kali  erhalten  (1,  2,  3) 

Das  auf  Zusatz  von  Aetlicr  sich  ausscheidende  Kaüumsnlz  der  genannten  Säure  verwioli 
man  in  das  Bleisalz,  welches  in  der  Üblichen  Weise  durch  Schwefelwasserstoll  zerlegt  wH 

Die  a'Ya-Trimethjldinicotinsäure  bildet  weisse,  feine  Nädelchen,  wek« 
einen  angenehm  säuerlichen  Geschmack  besitzen  und  oberhalb  860^  schindtf' 
sie  ist  in  kaltem  Wasser»  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  heissem 
aber  reichlich  löslich.   Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Eisenoxydi^ 
nicht  aber  Eisenoi^dulsalzen,  eine  intensiv  rothe  Färbung.  Bei  der  DeslilU*'^ 
mit  Kalk  entsteht  symm.  CoUidin  («Ta'-Trimethylpyridin),  bei  der  Einwirkong 
Brom  (auf  das  Kaliumsalz)  symm.ßß'-Dibromcollidin,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliins 
permanganat  a'Y'Dimethyl*a-carbodinicotinsäure|  f^Methyl^a'  «•dicarbodinicotiosii»' 
und  Pyridinpentacarbonsäure. 

Salle. 

I^ic  neutralen  Sal/e  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden  und  der  meisten  SchwcnMö^ 
sind  in  Wasser  leicht  loslich. 

Dw  KsHumsals,  Ct(CH,),N(COOK)„  bildet  üraliligc,  an  der  Luft 


Das  Bftryumsalx,  Cj(CH,),N(CO0),Bb4.8II,O,  bQdct  mdettllidWp  harte Kfnste» 
Das  CftlciumsaU,  Ct(CH,),N(COO),Ga  +  H,0    loTStaUisirt  in  Ueinen, 
Nadeln. 

Das  Magnesuim«!alz,  CjCC H3),N<'COO),Mg -Mi  oder  2H,U,  ist  eine  amoT^ 
glitzernde  Masse,  welelie  in  Wasser  sehr  leicht  Inslich  ist. 

•)  i)  Hant/sch,  Ann.  ehem.  pharm   215,  pag.  i.    2)  llAN  iZSCH,   Ber.  1883,  p»g- 
3)  Michael,  Ann.  ehem.  pharm.  255,  pag.  121.  4)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag,  ioi9>  SjÖ**** 
Ann.  chero.  pharm.  as6,  pag.  314.    6)  Kuckert,  Ber.  1885,  pag.  620.  7)  Hamtzicii^ 
pag.  258a    8)  Engblmahn,  Ann.  ehem.  pharm.  231,  pag.  37;  Ber.  1886,  R(  fS  '^ 
9)  JABCKLB,  Ann.  ehem.  pharm.  246«  pag.  3a.    10)  Krafft  und  Mai»  Ber.  i88ft  fH  '7^' 
11)  Wj  täKR,  Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  1.    la)  Epstein,  Ann.  ehem.  pharm,  ajif 
13)  Beykr,  Ber.  1891,  pag.  1662.    14)  Schiff  u.  Pnjun»  Ber.  1883.  pag.  1607. 
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Rupfertalt«.  Dm  Sftlt,  [C,(CH,},N:^^0],8CaO+  U  H,0,  «tu  dem  Kaliunaals 
der  SKwe  und  KupfeniiUat  erlielteD,  ist  ein  bbwgrOner,  albnXliIich  krystmlUniacli  werdender 

NiederacHag.    Das  Salz,  C5(CH,),NC^^^'^0-8CuO,  entsteht  aus  der  tuerst  beschriebenen 

Verbinduiig  beim  Kochen  mit  Wasser;  lichtblauer  Niederschlag. 

Dm  SilberseU,  Cj(CH,),N(COOAg),.  ist  ein  amorpher,  gelmtinAieri  Gehtbeständiger 
Miedeiacfakg'. 

Dos  Chlorhydrat.  Cj(CH,) , N(COOH},*HQ H- 8 H^O.  bildet  gioitc,  glKniende 
KrysuUle,  welche  bei  105°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Platinsall,  [C3(Cn,)3NCCOOH)./HCl].,PtCl<  ,  scheidet  «sich  in  undeutlichen« 
g«lben  Krystallen  ab;  in  Wasser  etwas  leichter  loslich  als  das  Chlorhydrat. 

Der  Dimethylester,  Cj(CH,),N(COOCH,),.  bildet  in  bcissem  Wa&ser  leicht  lösliche 
Naddii,  wctebe  bei  98^  scbmelsen  nnd  bei  885—267*  de^ililliien  (t). 

Satte  des  Dtnethylcsters. 

Dm  Cblorfcydrat,  Cj(CH,),N(COOC!r3)  ,  HCl  +  211.0 ,  krystaUiritt  in  langen, 
j^Unzenden  Priemen,  die  wasserhalti(;  bei  99-5°.  wasserfrei  bei  142°  SCbmeltcn. 

Das  Nitrat  ist  dem  Chlorhydrat  ähnlich.    Schmp.  104**. 
Das  Sulfat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich. 

Da«  Platinsalx,  [Cj(CH,),N(COOCH,),nCl],PtCl4,  bildet  rotb-gelbe  Flittem,  die 
einmal  abgctdiieden  in  Waaier  schwer  lOslieh  sind  und  bei  200*  unter  Zenetsung  schmelien. 

Da«  Goldsalx  loystallisiit  ans  Wasser  in  beüfelben,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  103 
bis  105*. 

Der  Ifonottthylester,  Ct(CH,),N^^QQ"  „  +2H,0,  wird  dwcb  Ilng«res  Er- 
warmen des  Aethjrlcstm  mit  der  zur  Verseifung  einer  CarlrilthoKylgn^pe  nOdiigen  Menge  alko- 
holisch Kalilauge  am  Rllckflttssldllüer  erhalten  nnd  ans  dem  sich  bildenden  g«MMww«ig  durdi 

Salesäure  abgeschieden. 

Der  Ester  kr^stallisirt  aus  Alkohol  in  radial  gnippirten  Nadeln,  aus  Wasser  liei  lang« 
samer  Verdunstung  io  langen,  glHntenden,  zu  lierliclien  Rosetten  vereinigten  Prismen  oder  m  dicken, 
regelmässig  ausgebildeten  nionoklinen  Hrismen,  welclie  ihr  Kry&tallwasser  beim  Stehen  an  der 
Luft  veriieren  nnd  wasseifici  bei  157*  sdundbcn;  er  ist  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol  leicht, 
in  Aether  sclw  schwer  Utelich. 

Salze  des  MonoMthy le stcrs 

Das  KaliiimsaTr  )  ]  !  r  straUigei  xcifliessliGlic  Massen,  welche  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  sehr  Iciclit  luslicU  iind. 

Das  Baryumsalz,  [Cj  (CH,),N(COOC,Hj)COO]jBa  4- 3H,0,  hat  das  Aussehen  des 
Calciumsaltes;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  Alkohol  gar  nidit  Iflslieh. 

Das  Calci  ums  als,  [C,(CH,),N(COOC,H«)  COO},Cft  +  8M,0,  bildet  insamown- 
hllivende,  aus  feinen  mddehen  bestehende  Kiyslallknisten,  wdche  in  Wasser  leicht,  aber  andi 
in  Alkohol  löslich  sind. 

Das  Z  i  n  k  ^  a  1  z ,  [C  j (C  H , ) , N  (C  O  O  C H  j )  C Ü  O ]  2  Zn  +5  H ,  O,  sch e i d e t  s ich  aus  conccntrirter 
I^isunp  in  scideglanrenden,  radialfasriyen  A^gregationcn  von  feinen  N.itlelchen,  bei  langsamem 
Verdunsten  der  Wasungen  Losung  in  langen,  rosettenfurmig  gruppirten,  glashellcn  Prismen  ab, 
wddie  in  heimem  Wasser  leich^  in  kaltem  schwerer  Iflslidi  wnd  und  beim  Stehen  an  der  Luft 
unter  didlweisem  Verlust  de*  KijslaUwacsers  serfeUen. 

Das  Nickelsalz  kiystsllisiit  in  blaagrUncn  Prismen«  das  Queekailbcrozydulsalz  in 
dicken  Tüfelcben. 

Das  Kupfer«!alz,  [Cj(CF!j),N(Cn0CjH5)C00],Cu,  durch  Sättigen  der  heissen, 
wässrigeii  Lusung  des  Mnnoesters  mit  Kupfercarbonat  erhalten ,  ist  feucht  ein  indigblaues, 
trocken  ein  violettes  KrystoJlpulver,  welches  aus  dünnen,  mikroskopischen,  scheinbar  von  zwei 
Kreisbogen  begrenzten  Schüppchen  bestdit;  es  ist,  einmal  ausgeschieden,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Das  Cadmiumsals,  [C|(CH«)4iK(COOC,H^)COO],Cd  +  4H,0,  bildet  gestreifte, 
seklei^nseDde,  zu  Wanen  vexenaigte  Prismen,  welche  in  hcissem  Wasser  Iddit,  in  kaltem 
achwccer  iBslich  sind. 
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Des  «aure  Silbers«!..  C.(CH,),N<;^2^^"».+ C,(CH,),N<;^gg5»"»+H,0, 

toi  der  wlbsrigen,  heissen  Lösung'  des  Monoesters  und  Sflberoxjrd  erhalten,  bild^  stazk  i^inscnde^ 
klenwt  moDokline  Prismen,  welche  licht-  und  luftbeständig  sind;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich 

Das  Chlorhydrat,  C^(CH,),N:^^^^^>"»-Ha.  bildet  dicke,  dovehsicbtige^  wüM- 

ähaUche  Kiystalle  (aas  Alkohol),  welche  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  leicht  btsKc^  sind 
und  bei  178^  unter  ZersehcnnK  schinelaen. 

Das  Platinsalz.  [C^CCH  J  ,Nr^^j^,^[j-"»'Ha].,PtCl^,   krystaDisirt  ans  Alkohol  in 

rothen,  stark  gläozcoden,  anscheinend  rhombischen  Taleln,  aus  Wasser  in  grossen,  breiten 
Prismen  (nit  2  MoL  Kiystallwasser),  weldie  eimnal  ausgesdiieden  in  Alkohol  sdiwer,  in  Wasser 
Iddht  Ifislich  sind.  Das  wasserfreie  Sab  schnibt  unter  AttfechlUimen  bei  819^. 

Der  Diäthylester,  C|(CH),N(COOC,H,),,  wird  aus  den  Aethylester  der  a'r«-TM- 

methyldihydrodinicotinstture  (s.  d.)  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Slure  crlialten  (i). 

Darstellung.  Man  leitet  in  die  alkoholische  Lösunj^  des  jjenannten  Dihydrodiätliylc-ter= 
(1  Thl.  K».ter  und  l  Thl.  Alkohoij  sf  lange  sülpetrij^e  Saure  ein,  bts  eine  hemus^enonimcae 
I^robc  äich  klar  in  Salzsäure  löst  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  der  Ester  durch 
Terdtinnntc  SodaUfaung  abgeschieden  und  nach  dem  TVocknen  Uber  koUeosaurem  KaUuin 
dcstiUirt 

Der  DiiAylester  ist  ein  hellgelbes,  schwer  bewegliches,  bei  808^810^  siedendes  Ot\ 
welches  mit  WasserdSxnpfen  nicht  fltlchtig  ist  ttnd  bei  15*^  das  spec.  Gew.  lÜSI  besitzt;  es  i>t 
eine  schwache  Ba«e  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch  und  bicnnendem  GcacimiacL 

Salze  des  Ac  thylcslcrs. 

Das  Chlorhydrat,  Cj(CH,)jN  (COOCj|H^)jIiCl,  ist  eine  hygroskopische,  strahlige 
KiystsUmasse. 

Das  Jodhydrat,  C,(CH,),N(CpOC,Hj),HJ,  bildet  fast  weisse,  luftbestlndige  BUB* 
eben  Tom  Zersetzungsschmclzpunkt  170—178°;  es  ist  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol  kid^ 
in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Das  Perjodid,  Cj(CH,), N(CO OC,Hj),HJ 'J,,    kiystallisirt  in  violetten,  stnuyin. 
tetragonaku  Tyraniiden. 

Das   Nitrat,  Cj(CH,),N(COOC,nj),nNO bildet    glasglänxcndc,  luftbcständi^ 
Nadeln,  weldie  bei  92°  schmelxen  und  in  Wasser  Hussetst  leidit  Ittslicb  sind. 

Das  Platittsals,  [C((CH,),N(COOC|H9),HQ],Pta4,  bildet  morgenrothe,  bei  184* 
schmelsende  Tafdn,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  nicht  löslich  sind 

Das  Golds  als  ist  ein  gelbes,  lUdit  loystsllisiiendes  OeL 

Das  Quecksilbers  als.  aus  dem  Dütthylester  und  Quedcsilberdilorid  erhalten,  bildet 
seid^Unsende  Naddn. 

Das  Jodmcthylnt,  Cj(CH,)jN(COOC.^H0.,CII  J,  aus  dem  Diäthylester  und  Jodniethyl 
durch  Erhitzen  .luf  120  erhalten,  i-t  eine  «tralilige,  hif'b''-'r;'-''it'-t-  Krystallmassc ,  welche  in 
W.isser  und  Aikohu!  .TU'.<^eT'-{  löi^licli  i*-t  iiini  l)t.i  I4ü'  schnuiit.  Ücim  Schütteln  mit  Chlorsillier 
entsieht  das  entsprechtnde  Chlorid,  Cj  (CH,),  N  (COOC j)  ,  C  Hj  Cl ,  dessen  Plaimsalz, 
(Cj(H3aN04Cl)gPtCl^,  sidi  m  kurzen,  dicken,  gelben,  m  Wasser  mltssig  lösBdien  Prismen 
ausscheidet;  beim  SchUtteha  des  Jodids  oder  Chlorids  mit  feuditem  SUberoxyd  bildet  si<di  die 
entsprechende  Ammoniumbase,  welche  bei  gewtfhnlidier  Tenqieratur  langsam,  beim  Eindaoi|)ilieB 
auf  dem  Wasseibade  rascher  ttbeigeht  in 

§2> 

Methyldicarbocollidyliumdehydrid.  CnHisNO«,  C5H(CHs),NCH,. 

durch  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf  das  oben  beschriebene  Jodtnethylat 
des  a'7  a-Trimethyldinicotinsäureäthylesters  erhalten,  krystallisiit  aus  heissem  Wasser 
oder  Aether  in  blendend  weissen  Nadeln,  welche  bei  92"  schmeken  und  weit 
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über  360**  fast  vollständig  unzersetzt  sieden;  es  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Ben- 
zol sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  und  Aether  wenitjer,  in  kaltem  Wasser  und 
I,i£rroYn  sehr  schwer  löslich.  Das  MethylclicarbocoUidylitimdehydrid  ist  eine 
clienusch  inditTerenie  'V  erbindung,  die  weder  mit  Säuren  noch  Alkalien  Salze 
bildet;  es  ist  geruchlos  und  mit  Wasserdämpfen  nicht  öüchtig.  Durch  Einwirkung 
von  IJronnvasser  bildet  sich  ein  gelbes,  erstarrendes  Ocl,  beim  Erhitzen  im  Salz- 
säurestrom entsteht  MeihylcarbocoUidyliumdeliydiid,  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  160—180°  Methylpseudolutidostyril  (aY-Dimcthyl-a'-pyridon)  (4). 

Das  Quecksilbe rsaU ,    aus   MethyldicarbocoUidyliumdchydrid  und  Quecksilberchlorid, 
bildet  charakteriftiadMi  su  RoMttni  veieiiu(te  Nadefai. 


Methylcarborollidyliumdchydrid,  C.oHijNOj,  C5H(CFf3).,N  •  CH^, 
wird  durch  F.rhit/.cn  des  Methyldicarbocollidyliumdehydrids  im  Salzsäurestrom 
erhalten  und  dem  vereinigten  Kii<  kstande  und  Destillate  nach  Zusatz  von  testem 
Kaiiumcarbonat  durch  Aether  eni/ogen  (4). 

Dasselbe  krystaliisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  aus  Aether  in 
kugeligen  Aggregaten,  welche  bei  102  —  103"  schmelzen  und  über  '640  '  unter 
geringer  Zersetzung  destilliren;  es  ist  in  last  allen  Ldsitngsmittdn  leicht  löslich 
und  gleicht  in  sönen  chemischen  Eigenschaften  dem  Methyldicarbocollidyliam- 
dehydrid.  Beim  Erhitxen  mit  conc.  Schwefelstture  auf  160—180°  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Essigsäure  at'DimethylV'pyridon. 

Dm  Quecktilberialt,  «m  McthylcaibocolHdyliiimdehydrid  und  QuccUlbciehlorid,  bildet 
«u  Knc^  veieiiugte  Nadeb. 

«'^«-Trtmcthyldihydrodinicotinsäuremethylester,  DibydrocolU- 

dindicarbonsäuremethylester,  C5H2(CH3)5N^Q^^Q(^jj'^|^j,  durch  Erhitzen 

von  Aceiesbigsäuremethylester  und  Aldehydammoniak  gewonnen,  gleicht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Aethylester.  Schmp.  156'".  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
entsteht  der  a'-fci-Trimethyldihydronicotinsäuremethylester  bezw.  symm.  CoUidin 
(«'Tfa-Trimcthylpyridin)  (4). 

a'ira-Trimethyldihydrodinicotinsäureäthylester,  Dihy drocollidin- 


O»ttdensation  von  Aldehydammoniak  mit  Acetessigester  (5,  4)  (vergl.  Einleitung  zu 
den  Pyridinbasen)  bezw.  von  Paraamidoacetessigester  (aus  Acetessigester  und  Am- 
moniak) und  Faraldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  (5). 

Darst eil u n j:^.  Man  erwärmt  ein  Gemi'^ch  von  Acetessignier  (52  Grm.)  und  Aldehyd* 
ammnnink  (13  ö  CFrni.)  bis  zum  Eintritt  tk-r  RcactK)n  und  fährt  erst  mit  ck-m  Erwarmen  fort, 
wenn  die  1  mwirkimg  nacl'./ijlas5-en  begmnt.  Zum  Schluss  winl  das  KL-acticmsgcmisch  unter 
Umrühren  einige  Minuten  lang  gcicocht  und  noch  wann  mit  Alkohol  bis  tur  Klarung  versetzt; 
beim  Erkalm  der  Lösung  krystalliilfft  alsdaim  der  Eiter  anc.  Die  Ausbeute  betragt  bei  An- 
wendung grttneier  Ueogen  des  GcnuMhes  (SOO— 900  Grm.)  66  f  der  dicoretisch  nOglidien 
Auibeute. 

Der  Dihydroester  krystaliisirt  aus  Alkohol  in  harten,  farblosen  oder  weiss* 
liehen,  schön  hellblau  fluoresdrendcn  Tafeln,  welche  sich  bei  raschem  Aas* 
scheiden  oft  nadeiförmig  aneinanderlegen,  bei  138"  (Colue),  131"  (Hantzsc») 

schmelzen  und  oberhalb  815°  unter  starker  Zersetzung  destilliren;  et  wird  von 
nedendem  Wasser  kaum,  von  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  schwer,  von 
Benzol  leichter,  von  heissem  Alkohol  sehr  reichUcb,  von  Chloroform  äusserst 


CO 


entsteht  durch 
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leicht  aufgenommen.  Der  Ester,  welcher  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist, 
wird  durch  si^ende,  wttssrige  Kalilauge  nicht  verändert,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  jedoch  voUstindig  terwbet.  Beioi  Erwftrmen  mit  wenig  ver* 
dflnnter  Salisfture  auf  100**  bildet  sich  «'Ya-Trimethyldihydronicotinsäuieester, 
beim  Erhitzen  auf  130—130^  entsteht  Di-  und  Tetrabydrocollidin  sowie  die  stick- 
stoffireien,  sauerstoft  haltigen  Verbindungen  C3H,40}  und  C^Hi^O,  beim  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  tritt  vollkommene  Zersetzung  ein.  Der  Dihydrocster  wiid 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische,  bezw.  von  Salzsäure 
(in  Gasform)  auf  die  ätherische  Lösun?  in  den  Aethylester  der  a'^a-Trimethyl- 
dinicotinsaure  übergeführt.  Durch  Kinwirkung  von  Chlor  be/w  von  Brom  ent- 
steht das  Dichlorid  des  PentachlorcoUidindicarbonsaureäthylesters  bezw.  das 
Dibr  niüLi  des  Dibromdihydrocollidindicarbonsäureäthylesters. 

Das  Dichlorid  des  Pent a ch lorcoilidi nd ica rbonsäureat b y le üter CgH^Ci^N 
(CO  ÜC,H^),C1,,  durch  EinwirkUDg  von  Chlorgas  auf  den  in  Chloroform  gelösten  Dihydro> 
eitcr  «rhalieD,  kiyitaUisift  mis  Alkohol  in  fdiieii»  wolligen  NK^dchen  vom  Sclunp.  149^150* 

(HAMTaCH). 

Das  Dibromid  des  Dibromdihydrocollidindicarbonsäureäthyle^ters,  C^H,Br,N 
(COO C.^Hj),Br,,  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  den  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelösten  Dihydroester  erhalten,  krystaUisirt  in  gelben,  dicken,  starkgläozendea  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol),  welche  bei  88"  schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
brinem  kidit  Utalidi  und.  E»  wird  von  hebier,  rattchender  Saluinre  vnd  Ton  gevBluiliidier, 
cone.  Salpctenlnrc  nicht  ingegriffen;  dnich  Einwiikang  von  rtachmdcr  Sdpetenluc  cntrtAf 

(ins  Dibromid  des  D ibromcolli d  i ndi  carbonsäureüthyleüter s  ,  C^HfBr^lf 
(COOC,Hj),Br, ;  weisse,  flächenreiche,  spitie  Nadeln  vom  Schmp.  102°  (Hantzsch). 

v-Methyl-a'Tfa-trimethyldihydrodinicotinsäurcäthylester.  Durch 
Condensation  von  Acetessigester,  Paraldehyd  und  NUnhylamin  mittelst  Schwefel- 
saure erhalten,  bildet  schön  blau  fluorescirende,  rhombische  Kr)'StaUe  vom 
Schmp.  86^  (6,  7), 

a'^a-Trimethyl-ß'-acety  idihydronicoLinba,ur  ea  ihy  Ic  sier,  ß-Acctyl- 

dihydrocollidinmonocarbonsäureäthylester ,  H,  (CHs),(CO  C  Hj) 
NCÜOCjHjfß),  entsteht  beim  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Aethylidcnacet- 
e'^sin-ester  mit  Acetylacetonimid  auf  dem  Wasserbade;  j^elblich-weisse,  platte 
Nadeln  vom  Schmp.  120°  (aus  einem  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Wasser)  (13). 
a'^a-Trimethyl-^'  -  benzoylnicotinsäureäthylester,  ß'-Benzoyl- 

collidinraonocarbonsäure,  C5(CH3)s(COC6Hs)NCOOC,H5(?).  wird  durch 
Zerlegen  des  salpetersanrwi  Salzes  (s.  d.)  mit  Kalilauge  und  Ausschütteln  mit 
Aether  erhalten ;  dickflüssiges,  schwach  gelb  gefiürbtes  Liquidum  ohoe  constaaten 
Siedepunkt  (13). 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  conc.  Snl/^Hitrc  in  Priemen  vom  Schrnp.  192°  ah. 

Das  N"urat,  C,  gll,  ^NOj-HN  O,,  entsteht  durch  hlinlcitcn  von  salpetriger  baute  m  die 
aikuholiKche  Lösung  des  entsprechenden  Dihydroesters ;  blendend  weisse,  in  Wuser  unter  thcü- 
weiser  Disfociation  lOsKche  Blfttteben. 

DasPUtinsaU,  (C|,H|,N0,'HQ),PtCl4,  bildet  Nlddehen  (aas  verdOnnlcr  SalisKure). 

a'fn-Trimetliyl'P'-benaoyldihydronicotinsiiifeXthjrleBter,  ß-Bensoyldihjdro* 

••t«  P' 

coUidinmonocarbonsSurejlthylester,  C,H,(CHs)2(COC«IIJNCOOC«H,(9>,  dnch  Eiw 
wünncn  molekularer  Mengen  von  Aethylidenacetessigester  ond  BenaoyfauMtOttifnid  crbaltCB,  bildet 

gelblich  geerbte,  bei  186 — 187°  schmehcnde  Blättchen  (aus  Alkohol),  welche  zwar  von  conc 
Mineralsauren  aufgenommen,  aber  durch  Zusatz  von  Wasser' unverModcrt  wieder  abgcscliieden 
werden  (13). 
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«'7  a 

v-Hetliyl-a'ra>triinethyI-ß'-beiitoyldihydronicotinsMure9thyle»ter,  CiH(CH,), 

(C OCjHj)N(C H,)CO OC^HjO),  durch  Erwärmen  des  Bcnroylacctonmethylinud«  mit  Aethyliden- 
acetessigsäure  erhalteo,  kiystallisirt  am«  Hetroicumätber  in  gelblicb-weissen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 97«  (13). 

a'a-Dimethyl-  ^-äthyldinicotin säure,  C3(CH5)2(CjH5)NC[^qq  0  ^ 

wird  durch  Verseifen  des  entspiecheDden  Esters  mit  alkoholischem  Kali  er- 
halten (8). 

Darstellung.  Man  crhitit  den  Ester  mit  UbcrsdiH'-s.ijTem,  alkoholischem  Kali  in  Ein- 
schmeliröhren  4 — 5  Stunden  nuf  100®,  fllhrt  unveranfier'..  K.i'i  liiirch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure  in   das  Carbonat   tibcr   und   enttieht   nach   dem  i.indamptcn   zur  Trockne   dem  binter- 

bleibenden  RQdEttande  da»  KaliumBolz  der  «'«-Dtmetfkyl-T'ltlkyldiittcotinsliiiw  daich  AikohoL  Die 
weitem  Reimiguag  erfolgt  duicb  des  Slbcrteb,  «u  dem  die  Sinre  in  der  llbUchcn  Weise  durch 
SchwetdhvasserstofT  abgeschieden  wird. 

Die  a'a-Dimethyl'Y'äthyldiniootiDSfiure  krystallisirt  in  dicken,  flächenreichen 
Prismen,  welche  einen  sauren,  etwas  bitterliclien  Geschmack  besitzen  und  bei 
289— 290*^  unter  plötzlicher  Zersetzung  schmelzen;  sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kaltem  Wasser  und  auch  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen des  Kaiiumsalzes  mit  Kalk  entsteht  aa'-nim<  tliyl  Y-äthylpyridin. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  fmt  rein  weisses,  sehr  hyproskopisclics  KTystallmchl ;  die  w.issrige 
Loüuog  giebt  mit  den  MetalUalsen,  mit  Ausnahme  des  Silbersaizes,  fast  durchweg  leicht  loshche 
Niedeisdilicei  mit  Eieenchloiid  entsteht  eine  dnnlwbothe  FSibong. 

Das  Berynmtels,  C|(CH,),(C,H^)N(CO  0),Be  +  8H,0.  büda  in  Weiser  leicht  lösliche, 
ibmnbenfbnnigc  BläMchen. 

Das  Kupfer  salz  ist  ein  lichtbUtter,  amoipher,  beim  Kochen  feinki^mig  werdender»  sicm- 
lich  leicht  löslicher  Niederschlag;. 

Das  äi Ibersalz  ist  ein  amorpher,  gelatinöser,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  Cblorhydrat,  C,(CH,),(CjH,)N(COOH),  HCl  +  H,0,  krystallisirt  in  wass«r- 
heUen,  stark  gllnscnden  Prinnen. 

Der  Oiithylester,  C|(CHt),(C,Ht)N(COOC,H,),,  aus  dem  entsprechenden  Dihydroester 

durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  ist  ein  dickflüssiges,  farbloses,  schwach  aro- 
matisch riechendes  <_)el.    welches   !>ei  Wb  —  308°  sieiiet    iiml   in   den  üblichen  Losunf^sniitteln, 
Wasser  ausgenommen,  leicht  löslich  ist.  Derselbe  bildet  mit  Mtncralsäureo  hygroskopische,  leicht 
lösUche  Salze  (8). 

Das  Platinsalz,  (C, ^HiiNO^  HCOjPtCl«,  krystallisirt  in  langen,  rotbeo,  bei  139" 
schmdsendcn  Prismen,  die,  einmal  ausgesdiiedeni  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leichler  los- 
lich sind. 

«'«•Dimethyl-T-äthyldihydrodinicotinsänreftthylester,  CH^CCH,), 

(C,kjN(COOCJI  J2(;V3),  in  analoger  Weise  wie  der  ^'7 ot-Trimethyldihydrodini- 
cotinsäureäthylester  aus  Acctessigester  (2  Mol.),  Propionaldeliyd  (1  Mol.)  und  alko- 
holischem Ammoniak  (die  1  Mol.  entsprechende  Menge)  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  harten,  conipakten,  flächenreichen,  hellblau  riiiorescirenden  Prismen 
vom  Schmu.  110°;  er  ejleidit  in  seinen  Eigenschaften  dem  oben  erwähnten 
Trimethyldiliydrüdinicotins.iuicaLhylester  (8). 

6.  a'a-1) imc  thy  1-  i-normal-propyldinicotinsäure, 

aus  dem  entsprechenden  Aethylester  in  analoger  Weise  wie  die  a'a-Dimethyl- 
^•llthyldimcotinsättre  abgeschieden,  krystallisirt  in  farblosen,  dicken,  stark  licht- 
brechenden Prismen,  welche  wasserhaltig  bei  311—212%  wasserfrei  bei  247^ 
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sclinielzen  und  in  licisscm  Wasser  leicht  löslich  bind.  Heim  Erhitzen  des  Kalium- 
sal/cs  mit  Kalk  enihleht  aa'-Diinethyl-v  proi^ylpyridin  (qj. 

Der  Diaihyiester,  Cj(CH,jjC,HjN(COOC,Ii,),,  durch  Oxydation  des  entsprecheo- 
den  Dihydroeitcn  mitteht  salpetriger  Siuie  erhalten,  iit  ein  dicke»,  unter  714'5  UüliiB.  Dnidi 
bei  308**  licdend«  OeL 

a'a-  Dimethyl  •  7  -  normal •propyldihydrodinicotinsätireäthylester, 

C5Hj(CH3)j(CjH7)N>^^QQ^'jl*^^  I  entsteht  durch  Condensadon  von  Normal- 
batylaldebyd  (1  Mol.)  mit  Acetessigester  (2  MoL)  und  AmnumMk  (1  MoL)  (9). 

Darstellung.  Mnn  leitet  trockenes  Amrooniakgas  bis  zu  der  erforderlichen  G«wichtv 
zunähme  in  Hie  berechnete  Men^je  Acctcs«igester,  ^ettt  absoluten  Alkohol  hinzu,  bis  sich  da* 
ausgeschiedende  Wasser  eben  lust  und  giebt  alädaun  langsam  die  abgewogene  Menge  Butyl- 
aldebyd  hintu.  Das  sich  abscheidende,  dicke,  gelbe  Oel  wird  beim  Eingiessen  in  Wasser  und 
kräftigem  Umrflhren  sofort  loystaUiuisdi. 

■ 

Dieser  Dihydroester  kiystallisirt  in  gelblidi^weissen  Prisma  (ans  Alkohol) 
welche  bei  118^  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  smd.  Dmcb 
Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  entsteht  der  Ester  der  «'«•Dimelhyl*7-noraial> 
propyldinicotinsäure. 

a' «-Dimethyl -if-isopropyldihydrodinicotinsittrelthylester, 

in  analoger  Weise  wie  die  Normalpropyl\erl)indung  aus  Acetessigester  (2  Mol.), 
Isobutylaldehyd  (1  Mol.)  und  alkoholischem  Ammoniak  (die  1  Mol.  entsprechende 
Menge)  erhalten,  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  schwach  hellblau  fluurcsciren- 
den  ;rrisnien  (aus  90proc.  Alkoliol  oder  besser  aus  Aeihcr),  welche  bei  97° 
schmelsen  und  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicb^ 
in  kaltem,  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch 
Oxydation  mittelst  salpetriger  Sfture  entsteht  nicht  der  Ester  der  a'e-Diroethyl' 
If-isopropyldinicotinsäure,  sondern  der  a'«>DimethyldinicotinsäureIthylester  (8). 
a'a-D  i  methy  1-T-is  obutyldinico  tinsflu  re, 

,  ^  ,^COOH 

wird  aus  dem  Monoester  in  alinliclier  Weis«-  "  icdie  a' o-Dimethyl-K-äthyldinicoÜJi- 
säure  erhalten  und  durch  das  ( hiecksilberoxydulsalz  isoHrt  (8). 

Die  Säure  scheidet  sie  h  aus  Wasser  in  langen  Prismen  be/w.  in  grossen, 
gypsalinlichen  Krystallen  ab,  welche  wasscrlrci  bei  273°  unter  Zcrüeizung  schtncl- 
sen  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heisseai  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Kalk  entsteht  aa'-Dimethj) 
7-isobutylpyridin  (8). 

Das  Kali  um  sali  ist  ein  fast  rein  weisses,  stark  hygroskopisches  KiystaUndü;  dassdbe 
giebt  nur  mit  den  Saken  der  SchwennetaUc  Nicdeiachlilge. 

Das  Baryumsali,  C«(CH,),(C4H,)N(COO),Ba  +  5H,0,  Inldet  m  Wasser  leicbt  Itt^ 

liehe  Krystallkrusten. 

Das  Calciumsalz,  Ci(CH,),(C«H,)N(COO),Ca liH^Ü,  krystalliaiit  in  kleinen,  ncr- 
seitigcn  Pyramiden,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  C»(CH,),(C,H,)N(COOH),HCI,  bildet  fast  rhomboiSdenrti|e 
Ery  stalle,  wddie  in  kaltem  Waewr  siemlich  schwer,  in  licissem  Alkoliol  leicht  lOalidi  sind. 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Quecksilberoxydulnitrat,  bildet 
kleine  Prismen,  weldie  sidi  tieim  Erliiuen  nicht  Ittsen  und  beim  Auswasdien  mit  Wasser  nickt 
aeraetzen. 
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Der  MonoMthyletter.  Cj(CH,),(C  JI^NC^qq^"^»,  witd  durch  Kochen  de»  Diülhyl- 

esters  mit  ubL-rschüäsigem  alkoholischem  Kali  erhalten  und  aus  dem  sich  zunächst  bildenden 
SnUttowake  (vcigl-  a'  a^Dimethyl-j-äthyldinieotuiaäuK)  mit  Hilfe  des  Quccltsilberojqrdsabc»  (s.  d.) 
iaoliit  {i). 

Der  Monoäthylester  bildet  lange,  bei  135^  schmetsCDde  Frismen,  vdche  in  Waner  nnd 
Alkohol  leicht  1<")sl!ch  <;ind. 

Saite  des  Mono  ä  t  b  y  K-s  tc  r s. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  stark  hygroskopisches  Krystallpulver. 
Dasselbe  giebt  mit  Kupfersulfat  einen  hcUblaucn,  beim  Kochen  dichter  weidenden  Niedetsddag^. 
mit  Bleiscetat  eine  sehmutsig  gelb>weiiae  Fttlung,  mit  Süberaittat  etnca  dicken,  weiwen  Nieder- 
schlag. 

DaaBaryttmsal«,  |^C,(CHj),(C«H,)NC;;^^^Q^'"»J  Ba  +  5H,0,  bildet  in  Wasser 
ziemlidi  leicht  IflsUdie,  rhombenfömiigu  BlSttdten. 

Das  Calci umcalr,  [^C^(CH,)2(C<H,)NC;;;^^Q^^»"»J  Ca4-4H,0,  krystaUisirt  in  zu 
Krasten  vereinigten,  dünnen  Blättchen. 

DasChlorhydrat,C»(CH,),(C4H,)N;^2oH*"*'"^^"^^"»^'  ^''•^e*  A^chen- 
rcidie,  anscheinend  monokline  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Queckfiilberoxydulfsali:,  aus  dem  Kaliumsalz  und  QueckMlberoxydulnitrat,  ist  ein 
weisser.  voluminosLr  Nictlt-rschlnj,',  der  fich  in  der  Warme  lest  und  beim  Erkalten  in  fein  ver- 
filzten, iungcn  Nadeln  wieder  ausfällt ^  es  wird  durch  reines  Wasser  zersetzt. 

Das  Qnecksilberoxy  dials,  ans  dem  Kalinmissls  und  Quecksilbcrehlmid,  ist  ein  kiyttalliiii- 
sdier  medersdilag. 

Der  Diäthy  lester,  C^(CH,),fC,H^)N(COOC,H,),,  aus  dem  entsprechenden  Dihydro- 
ester  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  ist  ein  wasserbellcs,  dickfliissiges, 
nicht  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  bei  312 — 318**  unzersctst  siedet  und  i»!  den  üblichen 
Lösungsmitteln  mit  Au!<nahmc  von  Wasser  leicht  löslich  ist  (8). 

Salze  des  D iätbylesters. 

Das  Chlorbydrat.  C^(CH,),(C4H,)N(C00C,H  j,Ha,  ist  eme  dem  Asbest  tinschcnd 
ihniidi  sehende,  ans  langen  Nadeln  bestehende  Masse,  weldie  dnreh  Wasser  in  die  Componenten 

serlcgt  wird. 

Das  Platinsair,  Tc  j c  H3),,(C,II.,) N (CO  nc,IIj),HCl],Pta4,  bildet  vierseitige,  fast 

Wtirfel förmige  Pri<.incn  vom  Zcrsetzungsschmclrpunkt  '.^ü7 — 208**. 

a'a-Dimethyl'-jf-isobutyldihydrodtnicotinsäureäthy  lester, 

aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Valeraklchyd  (1  Mol )  und  alkoiiolischcm  Ammoniak 
(die  1  Mol.  entsprechende  Menge)  durcli  mehrstündiges  Krwärmcn  erhalten, 
krystaUisirt  in  langen,  flächenreichen,  bei  100'  schmelzenden  Prismen  (aus  75proc. 
Alkohol  oder  Petrolcumäther),  welche  in  den  vi!:)lichen  Lösungsmitteln,  mit  Aus- 
nahme von  Wasser,  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mittelst  salpetriger 
Säure  entsteht  der  a' a-Dimethyl-7-isobutyldinicotinsaurea.lhyleäter  (8). 

«'B-Dimcthyl.7-hexyldinicotinsäure,  Cb(CH,),{C,Äj,)N<^2oh|)^' 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  (9). 

Das  Ksliumsah,  dudi  Vciseifen  des  I^&ylesters  erhallen,  gieht  mit  den  meisten  Metall« 
sahen  vtduminOse,  beim  Kochen  dicht  werdende  NicderscUI^ 

Das  BlcisaU  hat  die  Zusamroensetsung  C,(CH,),(C,H,,)N(COO),Pb  + 1|H,0. 

Der  Diith^lettet,  Cg(CH|),CC«H„)N(COOC,H,),,  ans  dem  Dihydracster  durch 
Oqrdation  mittdst  salpetriger  ^iire  gfwonncn,  ist  ein  gelbbmmies  Od  (9). 
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Du  dem DiltfaylestereBtspreciieDde Platins» U,  [Cj(CH,),(C(H,2}N(COOC,H^),HCr 
PtQ|,  bildet  hdl  orangefarbene,  gUbMende  BUttchen  von  Scbinp.  141*. 

d'a-Dimetbyl-Y-hexyldihydrodtnicotiDSäareäthylester» 


entsteht  durch  Condensation  von  Acetessigester,  Oenanthol  und  Ammoniak ;  gtlht 
bei  54°  schmelzende  Prismen  (9}.  Durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  SäJan 
mtsteht  der  Ester  der  a'a-Dimethyl-^-hexyldinicotiiisäure. 

a'a»Dimethyl-7-tridecyldinicotinsäure  ist  in  freiem  Zustande  oicitt 
bekannt  (10)  (vergl.  a'o-Dimethyl-7-tridecyldihydrodinicotinsäureäthylester). 

Das  Chlor  hydrat,  Ci(CHj)./C,  ;,n,  j)N(C O  Oir)^!! Cl,  ist  ein  lufthf^r^n.-ütjes.  m  Al- 
kohol s«hr  leicht  lösliches  Kr/«tallpulver,  welches  beim  Erhitzen  mit  Nairoakaik  a  3  -Dimetuvj 
y-tridecylpyridiB  lielert. 

Der  DUtlijlester,  Ci(CH,),(C,,H,r)N(COOC,H(),«  ist  ctn  schwach  gdb  geMta 
Oel.  welches  unter  lOMSÜim.  Druck  bei  265°  siedet. 

Das  dem  Diäthylester  entsprechende  Chlor hjfdrftt,  C^(CH,),(C||H,f)N(COOC^H^, 
HCl,  bildet  seidcglhnzendc  Nadeln. 

«'a-Dimethyl-7'tridecyldihydrodinicotinsäureäthylester, 


dur«  h  S — 0  stündiges  Krwarmen  von  Myristinaldehyd  (2ü  Grm.),  alkoholischen; 
Anmioniak  (40  Ccm.  <')j>5)  und  Acetessigester  (26  Grm.)  erhalten,  bildet  haite, 
glasglänzende,  bei  60°  schmelzende  Krystalle  (aus  Alkohol);  durch  Oxydari:-' 
mittelst  salpetriger  Säure  entsteht  der  a'a>Dimeihyl--y-tridecyldinicotinsaureathjr 
e.«ter  (10). 

a'o  -  Dirne thyl  -7-  fufuryldihydrodinicotinsäureäthylester,  Hydr?- 
furfuryldicarbonsäurcdiäthylestcr,   C,tH}iNOs,  CtH^ick^)^{CfyOj 

^CcooCsH^lßV        durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  von  kat- 

essigester  (2  Md.),  Furfurol  (I  Mol.)  und  aikoiiolischem  Ammoniak  (gleiches  V> 
lumen)  erhalten.    Schmp.  164  (14). 


1. 


B.  Pyridintricarbonsäuren  mit  2  Alkylgruppen. 

a'f -Dimethyl-a-carbodinicotinsäure  ,     CtoHfNO«  +  SHfO, 

CH, 

COOK  COOK 

.  wird  durch  Oxydation  von  a'Ya>ttimetfayldtmcotinsaiireD 

COOH 


CH, 


N 


Kalium  mittelst  Chamäleonlösung  erhalten  und  aus  der  vom  Braunstein  ablaufen* 
den  Flüssigkeit  durch  das  Quecksilberoxydulsak  (mit  Quecksilberojqrdolmtitt) 
abgeschieden  (i,  11). 

Die  o'7-Dimcthyi-a-carbodintcolinsäure  bildet  harte,  knirschende,  aus  mikro- 
skopischen Rhomboedern  bestehende  Krusten,  welche  bei  1  ^O''  ihr  Kn-stiHwasser 
verlieren  und  bei  212"  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  wird  duich  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen 
für  sich  auf  175^  entsteht  a'7-Dimethyldinicotinsäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  a7-Dimethylpyridin. 
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Die  BCtttnkB  HctallMdse  sind  in  Wuscr  meist  leicht  löslich. 

KalimofinUe.  D«s  nevtrale  Sals  ist  zeifliesdidi;  das  zweifacli  saure  Sals, 
C«(CH,),N^^^Q^^^>  +  9H,0,  bildet  gliosende»  su  Dfflsen  Teiciiiigle  NldekhcD,  wckfae 

in  Wuwr  sieiiilidi  leicht  löslieh  sind. 

D«  BmrjQmsalz,  [C}(CU,),N(COO),J,Ba,  +  8(?)H,0,  bildet  lockere,  mikfoskopisefae, 
sehr  hygroskopische  Nhlelcbeii. 

Das  CaleittittsaU,  [C((CH,)yN(C00),],Cs,  +  8H,0,  ist  ein  ^dlertariigeri  amorpher 
Nicdendüag. 

Des  Magnesiumsals,  [C|(CH,),N(COO),],l^i+  10H,O,  ist  eine  weisse,  glitzende, 
amorplie  Metsf 

Das  Silbcrsals«  C«(CH,),N(COO  Ag),,  ist  eis  schleimiger  Niedetschlag. 
8.    «'a  -  Dimethyl  -  Y  *  c*vbo<)ioicotinsäure,    CioH^NO« -h  H^O, 
COOK 
COOH|-'''''''^COOH 

,  entsteht  durch  Ostydation  von  o^a-dimethyl-Y-benzyliden- 

CH,L^JCH, 

dimcotsnsRtirein  Kalium  mittelst  ChamlUeoiilÖsiiQg  in  der  Külte  (12). 

Isolirung.  Aus  der  vom  Braunstein  ablaufenden  FiHssigkcit.  welche  die  Kaliumsabe 
der  Benzo^slnre  und  der  gensanten  DiraethylpyridintricarbonsXure  endiilt,  wird  durdb  partidle 
Fiainng  mitldst  Salssture  fwnichst  die  Bensolisllnre,  ahdann  die  «'aoDiinetlqrl<^<«aifaodiniootin< 
säure  abgeschieden.  Diese  wiid  sur  EatfenuBf  von  mitgeftUter  Benso^me  mit  A1Ik>Iio1  und 
Acther  ausgekocht  and  ans  Wasser  umkrystallisift. 

Die  a'a-Dimethyl>Y'Caibodinicotinsäure  bildet  vier-  und  sechsseitige,  schief- 
winklige Prismen,  welche  einen  rein  sauren  Geschmack  besitzen,  über  220°  erhitz^ 
ohne  zu  schmelzen,  sich  bräunen  und  bei  weiterer  Temperatursteigerung  Zer- 
setzung erleiden;  sie  ist  in  Wasser,  sowie  in  heissem  Alkohol  sehr  schwer;!  Thl. 
Säure  löst  sich  in  560  Thlo.  Wasser  von  +  8°),  in  Aetber,  Benzol  und  Chloroform 
last  gar  nicht  löslich. 

Die  Säure  bildet  mit  den  Scbwermetallen  schwer  lösliche,  meist  gut  kiystalli- 
sirende  Salze. 

Die  Lrt'^ung  de«;  Amraoniumsalze«.  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Rothf^rhung,  mit  rhlnrral- 
ciunj  einen  weissen,  tlockigen  Niedcr'^chh^,  mit  Zinkfulfnt  beim  Kochen  eine  krystallini^che 
Fällung  (mikroskopische,  prismatische  Säulen),  mit  Cadiniumsul£at  einen  weissen  Niederschlag 
(prismatische  Nadeln),  mit  Zmnchlorttr  eine  weisse,  (lockige,  beim  Kochen  hiystallinisch  werdende 
FlOung  (mikroskopische  NXddchen),  mit  WismttOmitnt  eine  körnige  Ausscheidung  (tu  steror 
förmigen  Gruppen  verwachsene,  mikroskopisch  kleine  Näddchen),  mit  Quecksilberonydulnimt 
weisse  Flocken  (schön  ausgebildete,  mikroskopische  Prismen  aus  viel  Wasser). 

Das  Kupferammoniumsalt,  C,(CH,),N<]^^^(^^r^^'^''  +  4H,0,  scheidet  sich  nach 

längerer  Zeit  in  kupfervitrioifarbenen  vier-  und  sechsseitigen  Prismen  aus. 

Das  BleisaU,  [Cj(CH,),N(COO),j,Fb, -h  3H,0,  ist  ein  voluminöser,  klar  und  körnig 
werdender  Niederschlag. 

Das  Silbcrsal«,  Cj(C lI,),N(COOAg),  +  3H,0,  ist  ein  weisser,  lichtempfilMBidier 
Medetsdilag. 

Das  Chlorhjdrat,  Cj(CH,),N(C0OH),Ha,  scheidet  sich  ans  der  Lösung  der  Sime 
m  mnchcBder  Selsslure  fai  gdblidicn,  duxdisicbtigen,  langen,  seiflidi  ansgcsaeklen  Spicssen  ab» 
wdehe  dnrch  Wasser  und  Alkohol  sersettt  werden. 
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C.  Pyridintetracarbonsäuren  mit  1  Alkylgruppe. 

7-Methy  1 -aa-dicarbodinicotinsäure,   Ci^HjNO^  ^  2HjO. 

CH3 

COOK  i"-""^^  C  OOH 

,  entsteht  neben  der  Pyridtnpentaaurbonsäure  bei  der 

COOK  is..,^^^^  COOH 
N 

nKvdation  von  a'ia-Urimethyldinicotinsaureoi  Kalium  mit  Chamäleonlösung  in  der 

Siedehitze  (i). 

Aus  der  vom  Braun.Htein  ablaufenden,  stark  cingcfnjjtcn  Flüs<ijjkctt  scheiden  sich  atjf  Zu- 
satz von  nicht  zu  viel  Überschüssiger  Salpetersäure  die  sauren  Kaliumsake  der  geoanntcD  ^»aurt^ 
am,  weldie  »ich  ditrdi  Krystalluation  ans  Wasser  von  cinaiMleT  tienneii  lassen. 

Das  KaUtnnsals  der  7-Meäifl-a'  «-dicarbodtnieotinsiUife,  welches  in  den  MotteiluigeD  bleibe 
wild  in  wenig  Waiser  gelöst  und  durch  Schwefelsäure  serl^;  die  freie  SXure  schOttcit  asa 
mit  viel  Acther  aus. 

Die  7-Methyl>a'a>dicarbodinicotinsäure  bildet  kleine,  glänzende  Prismen,  welche 
bei  120°  ihr  Krystallwasser  vcriieien  und  bei  199°  unter  Zersetzang  schmelzen: 
«ie  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  mässij::,  in  Acther  schwer  und 
zerfällt  bei  der  trocknen  Destillatinn  mif  Kalk  in  i-Methylpyridin  und  Kohlen- 
säure. Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenoxydulsaket 
eine  dunkei  weinrothe  Färbung. 

Die  Salze  krysta'.Iisircn  schlecht  oder  j^ar  nicht. 

Die  wässrige  Losung  des  Ammoniurasalces  giebt  mit  Quecksilticroxydul'.    Bld>  uc 
SUbersalsen  dicke,  weisse,  beim  Kochen  stdi  nidt  vtrindemde  Niedertdilige, 
Kalittttsalze. 

Das  sweifach  saure  SaU,  C5(CII,)NC:;^[^.J][]J^^^^  4- 4H,0,  bildet  grosse,  oammit 

rhombische  Tafeln,  welche  in  hcisscm  Wasser  leicht  löslich  sind.    Auf  ZusaU  vou  Sa»^'- 
säure  SU  der  hetss  gesättigten  Lösung  dieses  Sakes  entsteht 

das  dreifach  saure  Salt,  Cj(CHj)NC^^^^-^q^ 4- 2HjO;  spicssige  Nadeln. 

Das  CalciumsaU,  C»(CH,)N:^^^q^>^H-4H,0,  ist  eine  schwer  lösfiehe«  kw 
krystallinitche  Masse»  welche  erst  Uber  200**  wasserfrei  wird. 

Das  Magnesiomsalt,  Cj(CH,)N^^^^[JJ^^^»5l5g  +  ^"j^'  lösUcit. 
amorphe,  glitzernde  Masse,  welche  erst  gegen  200°  ihr  Kiystallwaaser  verliert. 

Pyridinpentacarbonsäure,  C^N(COOH)j. 

Pyridinpentacarbonsfture,  C5N(COOH)j-h  2  bc2W.  3H,0,  entsteht 
neben  T'MethylVtt'dicarbodinkotinsäure  (s.  d.)  bei  der  Oxydation  von  s'^«^ 
methyldinicotinsauTem  Kalium  (12  Grm.)  mittelst  Kaliumperman^nat  (38  Grm.) 
(i,  Ii). 

Die  LsoHning  erfolgt  durch  das  saure  SUbersalz.  Die  PyiidinpenUcaifaop- 
säure  kiystallisirt  in  mikroskopisdi  kleinen  Nädelchen,  welche  bei  120^  waaer* 
frei  werden  und  sich  nach  vorhergehender  Schwärzung  bei  220°,  ohne  zu  schmd» 
ten,  zersetzen;  sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  Penta- 
carbonsäure  liefert  beim  Erhitzen  ihres  dreifach  sauren  Kaliumsalzes  auf  220° 
Cinchomeronsäure  und  [i'-Carbocinchomcronsänrc,  beim  GUlhen  mit  Kalk  Pyridin, 
beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170°  ßl?'  1  )ibrompyridin  und  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  Oxalsäure.    Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  welche  mit  Blei 
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und  CalciuiDi  bezw.  Kalium  und  Ammoniak  charakteristische  Doppelsaixe  bildet; 
die  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  ttberschflssigem  Eisenvitriol  eine  dunkelrotbe 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zunächst  intensiver  wird,  dann  ins 
Violette  übergeht  und  endlich  einen  eben  so  geßürbten  Niederschlag  absetzt 

K  al  i  11  ni  s  al  7, c. 

üas  neutrale  Salz,  CjN(COOK)j,  durch  Kindanipfcn  der  sauren  Sake  mit  Kaliiitn- 
acetat  erhalten,  ist  ein  fein  krystallinisches,  in  Wasser  sehr  Iciclit,  in  Alkohol  nicht  lösliche«.  Pulver. 

Das  vierfach  saure  Salz,  C^N^^^^^.^  ^  ^  +2  o.ler  3H,Ü,  kiystallistrt  in  glaiuen- 
den  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitxen  selilan^eoartig  aufbläiien. 

Das  dreifach  sfture  äaU«  ^*^C!(C00H)'  +^b>>^Ha^*  bildet  harte,  gläntende. 
würfelartige  Krystallc. 

Ein  Doppelsalz  des  vierfach  sauren  Salzes  mit  saurem  oxalsaurem  Kalium, 

^*^C^O*0H)  '^COOH"'"*"»^'  anderem  audi  b«i  der  Oxydation  von 

a' Ya-trimethyldinicotinsaurem  Kalium  mit  Chamäleonlösung.  Dasselbe  bildet  harte,  dicke,  gliin> 
tcndc  Prismen  oder  seideglänzende,  zu  Drusen  vereinigte  Nidelchen  (aus  hciss  gciättigter  Lösung) 
mit  f^enngerem  Kry^t-nllwa^^ergehalt. 

Das  fiaryumsnlz,  [CjN(COO)jj,Baj-Hll  HjO,  scheidet  sich  aus  der  conccntrirtcn  Losung 
▼Ott  Chlorbwryiini  auf  ZuMta  der  SHure  als  schwerer,  amorpher  Niedendtlag,  aus  sehr  verdünnter 
LtfsQQg  als  mikioktyitsllinisdies  Pulver  ab:  es  ist  ia  Wasser  nidit  Uisüdi. 

CalciumsaUe. 

Das  neutrale  StU,  [C4N(COO)J,Ca|+ iSH,0,  ist  ein  tussent  sdiwcr  Uslidws, 

krystallinisches  Ptdver. 

Das  dreifach  saure  Sali,  ^j^C^^^qq        4- ^H,0.  durch  Eindampfen  der  Lösungen 

von  freier  SHure  und  Chlorcnlciiinn  erhalten,  ist  ein  schwer  lösliches,  sandiges  Krystallpulver, 
welches  sich  beim  Erhitxco  unter  starker  Gasentwicklung  zersetzt. 


^(COO),Ca 
Iz,  C,N— - 


Das  Cklciunainmoiiioittfalz,  C^N— (C0O),Ca  +  SH^O,  scheidet  nch  auf  Zusals  von 

^COONH^ 

PyridinpcntacarbonsKttre  su  diier  ■auMmbkilisdicti  Lttsnag  von  Cbtoresleiani  ab  vdOkommen 
ttttlösiichcr,  sdddmiger  Nicdcrsddag  ab«  der  durdi  Erhitien  auf  150°  in  das  cinfadi  saure 
Cslctumsals,  durdi  KodMa  mit  Kafi>  betw*  Natronlauge  in  daa  ebenfalls  unlöslidie,  amoiphe 

Kalium-  bezw.  Natritim-Calciumdoppclsalz  Ubergeht. 

Das  Magnesiumsalz,  [C jX(CO ()) J  Mp,  -f- 1 2 H       gleicht  in  seinen  Eigenschaften 

den  entsprechenden  Salzen  der  I'yridintri-  und  -tctracarbonääure. 

Das  einfach  saure  Silhcrsalz,  C .  NcT^^^.V/fl^^^*  +  ?II..n,   entsteht  aus  den  sauren 

^     \C  L)  (  )  Ii 

Kalioinsalzen  in  schwach  salpetersaurer  Lösung  auf  Zusatz  von  Silbcmitrat  (i  i). 

Pyridincarbonsäuren  mit  aromatischen  Seiten  ketten.*) 

A.  Säuren  mit'  drei  Seitenketten. 

a's'Diphenyl-Y'Ozynicottnsflure,  «'«•Diphenylpyridoncarbonsäure, 

O 


COOH 

,  durch  längeres  Stehenlassen  von 


Ci,H„N0,4-H,0. 

CeH, 


*)  i)  Paal  und  Strasser,  Ben  1887,  psg.  3756.    i  s)  Fkist,  Bcr.  1890,  pag*  3734* 

2)  I'AAi  u.  flriFRMANN,  Bcr.  1889,  pag.  3230.  3)  Wrhkr,  Ann  rh-m.  ])harm.  241,  pag.  I. 
4)  Ham^S(  H,  Ber.  18.S4,  p.ig.  2903.  51  Sc  IUI  r  ti.  Pü  UTl,  Ber.  I.S8j,  pa^^.  160S.  6)  LErETrr, 
Ber.  1887,  pag.  1338  u.  2397.  7)  Lkpetit,  Gazz.  chmi.  17,  pag.  469.  8)  ErSTfciN,  Ann.  ehem. 

pksm.  231,  pag.  I.  9)  MiHiNGBR,  Ber.  1886,  pag.  196.  10)  Hai«tzscn,  Bcr.  1884,  pag.  1512. 
Ii)  jBAuaBKAUD,  BcT.  1888,  pag.  1783. 
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Diphenylpyroncarbonsäure  mit  wässrigem  conc.  Amuiufnak  erhalten,  schmilr 
bei  237 — 240*^  ;  sie  wird  in  der  Wärme  von  alkoholibchem  Ammuniak,  aber  nicn: 
von  Südaluäung  und  Natronlauge  aufgenommen  (la). 

COOH 

a'a-Diphenylisonicotin säure,  C|gH|)NO},  , 


durch  Erhitzen  von  a'ot'diphenyldihydroisoiiicotinsaurem  Ammoniam  oder  vortlial- 
hafter  durch  ^stttndiges  ErhiUen  von  Diphenacylesingsäure  oder  Diphenacylmalon- 
säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Snschmelsrohr  auf  130"  erhalten.  Die 
bei  dieser  Darstellungsmettiode  gleichzeitig  sich  bildende  «'«•DiphenylisonipecotiB- 

säure  bleibt  in  Lösung,  wenn  der  mit  Natronlauge  versetzte  Röhreninhalt  nacli 
dem  Verjagen  des  Alkohols  und  des  überscfattssigen  Ammoniaks  mit  verdftnoler 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  wird  (i,  2). 

Die  1' a-Diphenylisonicütinsäure  Urvcillisirt  aus  Alkohol  in  weis^^en  Nadele, 
aus  Eisessig  in  kurzen,  dicken  Prismen,  welche  bei  'llb^  schmelzen  und  uniersetr! 
subltniircn;  sie  ist  in  Chloroform  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Alkohol  ode; 
Eisessig  et\Kas  leicliter  löslich;  sie  wirfi  von  «Titzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
sowie  von  conc.  Mineralsaurcn  iciclii  auigeiiuininen ;  die  Losungen  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  scheiden  beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  freie  Säure  in  feinen,  weisses 
Nädelchen  ab,  die  Lösung  in  Salpeterstture  wird  durch  Wasser  nicht  xersetzt 

Die  «'«•Diphenylisonicotinsäure  wird  von  Kaliumpermanganat  in  aiv^wh* 
Lösung  und  von  Chromsäure  in  Eisessiglösung  selbst  bei  langem  Kochen  kaas 
angegriffen.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schmutiiggdk 
Färbung;  beim  Erhitzen  ihres  Kalksalzes  mit  Kalk  entsteht  aa^DiphenylpyniiL 

Da<«  Kaliumsalz  scheidet  eich  auf  ZiiMts  von  oonc  KelOauge  ib  Od  «b,  w«lckri^ 

einiger  Zeit  krystallinisch  CTStani. 

Das  Nairi  11  ni s.ilz,  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  bildet  langgestreckte.  gUtnzauie,  itife^ 
hol  und  Wasser  leicht  lösliche  Blätter. 

Das  Silbersalc,  C^H,(C(H^),NCOOAg,  ttt  ein  weisser,  sdiweiei,  ziemlich  kte- 
bcfOndiger  Niedenchlag,  der  in  heiwem  Wasser  etwas  lOslidi  ist 

Das  Chlorhydrat  schddtet  sich  beim  Einleiten  von  Salssiute  in  die  Mtheriaciie  LSfOf 
der  SXlire  in  krystallinischen  Flocken  ab,  welche  ausserordentlich  unbeständig  sind. 

Das  Chromat  ist  lin  amoqjher,  diinkclrotlicr  Niederschlag,  der  durch  Wasser  zerlegt  wirt 

Das  Goldsnlr  i«t  ein  gelber,  krystallinisi  her  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkoici. 
ziemlich  schwer,  aber  lischt  ohne  Zersetzung  l6t»lich  ist. 

a'a-Diphenyldihydroisonicotinsäure  scheidet  sich  aus  der  wäs&hgec 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  Zusats  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  weissen, 
kzystallinischen  Flocken  ab,  welche  durch  concentrirte  Sahsäure  in  Dipbenaq^l* 
essigsäure  zurückverwandelt  werden  (i). 

Das  Ammonittmsalt,  C|H(CcHjy}NCOONH4,  durch  Btnwirknng  von  alkoholiadeB 
Ammoniak  wUlircnd  1—2  Tagen  auf  Dipbenacylessigsäure  in  geschlossenen  Gewissen  erhalten, 
bildet  weisse,  lialbkuglig  gnippirtc  Nadeln,  welche  bei  270®schmclfcn  und  dabei  unter  Ammoniak- 
abspaltting  in  er' ot-DiphenyliKonicotin^äure  tiberp;clien ;  c  ist  in  Wasser  umi  concentrirter  Sali- 
säurc  leicht  löslich.  Die  wassngc  Losung  gicbt  mit  Baryumchlorid  einen  weissen,  riockiga),  io 
lieissem  Wasser  etwas  lösüdien  Niederschlags  mit  Silbemitral  eine  schwere,  weisse^  aidt  hM 
unter  Sdi'vriiRung  teisetzcnde  milaog. 

«'«•Diphenylisonipecotinsäure,  a'a-DiphenylpiperidinoY'Carboo- 

säure,  CjHjI^cJh JjNHCUOH(7). 


^  kj  .-  L,d  by  Googl 
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Darstellung  vergl.  a' a-Diphenylisonicotmsäuie. 

Das  mit  Sodalönaig  wlraradi  aWalfairh  gennchte  Fütnt  tcheidet  «of  Zusats  von  EssigsXnre 
die  HexahydToiHure  in  veiueii,  IciytttllinitGheD  Flocken  »b,  die  nach  dem  Trodmen  von  den 
beigemengten  amorphen  Nebenpuodukten  dorcb  Audtochen  mit  wenig  Alkohol  oder  Chlorofonn 

beircit  werden  (i). 

Die  a' a-Diphenylisonipecotinsaure  scheidet  sicli  bei  langsanieni  Verdunsten 
aus  verdünnter  Essigsäure  in  ziemlich  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche 
von  W'asäer  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  last  gar  nicht,  von 
freiem  und  koblensaurem  Alkali,  von  verdünnten  Mineralsäuren  sowie  von  ver- 
dünnter Essigsaure  leicht  aufgenommen  werden;  die  Hexahydrosäure  sublimirt 
untersetzt  nnd  schmilzt  bei  $39^* 

Die  wftssrige  Lösung  des  Ammoniiimsalsei  giebt  mit  Baiyumdilorid  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag,  mit  Silbcmitrnt  eine  schwere,  weisse,  ziemlich  lichtempfindliche  Fällung. 

Das  Kalium-  und  Natriumsal/  werden  aus  wässrigcr  L^^fjunfj  durch  Uberschtlisiges, 
concentriites  Alkali  als  Ode  abgeschieden,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  tirstarrea. 

Die  Saln  mit  iittditigen  Slmren  erleiden  beim  Eindampfen  der  wianigen  LOeungen  voll- 
kommene Diesocation. 

NitrosoV«-diphenylisontpecotin8äure,C5H,(CsHj)2N(NO)COOH(7), 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natriamnitrit  zu  dner  Lösung  von  «'a-Diphenyl- 
isonipecotinsaure in  verdünnter  Salzsaure  in  schwach  gelblich  geHrbten,  glänzen* 
den  Nädelchen  ab,  welche  zum  giüssfcn  Theil  uiucrset/.t  sublimiren,  bei  169* 
schmelzen  und  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Die  Nitrososäure 
wird  von  Alkalien  aut^^ommen  und  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  unver- 
ändert ausgefällt  (i). 

Die  Alkali  salze  scheiden  sich  aus  concentrirten,  alkalischen  Lösungen  ölig  ab. 


COOK 

Y* Phenyldinicotinsaure,  CjjH^NÜ^-l-  Hjü, 


COOK' 


entsteht,  wenn  das  dreifach  saure  Kaltumsalz  der  Y-Phenylpyridintetracarbonsaure 
so  lange  auf  170°  erhitzt  wird,  bis  der  Gewichtsverlust  den  fUr  2  MoL  Kohlen- 
säure berechneten  Werth  erreicht    Die  Reindarstellung  geschieht  durch  das 

Kupfersalz  (3). 

Die  Y-Phenyldinicotinsäure  bildet  kleine,  grünlich  gelbe  Blätter,  welche  meistens 
1  Mol.  Krystalhvnsser  enthalten;  die  wasscrh.iltige  Säure  schmilzt  bei  229—230% 
die  wasserfreie  he\  "24')— 24G'  unter  Verkohhing. 

Das  Baryum-  unti  Calcium  <>a1e  sind  krystallinische  Niedersclilagc. 

Das  Kupfersalc,  C(Il2(Cgil^)N(C00),Cu  +  2H,Ü,  ist  ein  blauer,  beim  Kochen 
kiyeiallinitdi  werdender  NiedencUi«. 

B.  Säuren  mit  4  Seitenketten. 
a'a*Dimethyl-if-phenylnicotin  säure,  Fhenyllutidinmonocarbon- 

,  wird  aus  dem  Aethylester 

CH, 

N 

durch  Verseilen  m\i  aikuhülischem  Kali  erhalten;  die  Kcindarbtellung  geschieht 
durch  das  Kupfersak  (4). 

Digitized  by 


säuie,  C,4H,,N0,-H  H,0, 

CH 


6l6 


IlandwOrtcrbucli  der  Chemie» 


Die  ■2' 2-I)iiTietbyl--;-plicnylnicot;nsäure  krystalHsirt  aus  wenig  heissena  Wasser, 
in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  kleinen,  stark  glänzenden  I'rismen,  welche  hei  l"2ü  1 
bis  130°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  alsdann  bei  189—190°  schmelzen.  I 

Das  Kalium  salz  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,   aber  nicht  zerfliesslich  . 

Die  Sslse  der  SchwermetaUe  «iid  in  Waster  leicht  lödich,  mit  Ausnahme  des  imdeullcl  . 
kvystallinischeii,  beim  Kochen  mit  Wuser  bnun  werdenden  Silberaaties,  des  pulvrigen  QlKd^  | 
silbersalies  und  des  erst  in  der  Hitse  krystaUinisch  ausfallenden  Cadmiumsnizes;  die  Salt*  da  1 
Sesquioxyde  sind  unlOdich. 

Das  Kupfersalz,   rc,,H(CH,).,(C5Hj)NCOO^,rn ,    scheinet   Hch  ;;nmlich-bUut.  , 

gelatinöse  Fällung  ab,  welche  beim  Erwärmen  auf  7Ü— 8ü**  violett,  pulvrig  und  vollkonuücc  j 
unluslich  wird. 

Das  Platittsals,  [C,H(CH,>,(C^H,)NCOOH-HCl]PtCl«  +  H3Ü,  bUdet ziemlich Icick 
Ittsliche,  orangerothc,  rechtwinklige  Prismen. 

Der  Acthylesler,  CjH(CH  f Hj)NC0OC,Hj,  entsteht  durch  vorsichtiges  Eiiiitt« 
de«;  ?aurcn  Acthylestcr'i  der  «' a-L>imetiiyI-Y-phenyldinicotin«:i«rc  über  300**;  die  Kohlensiur:- 
abspaltung  ist  beendigt,  sobald  ruhipfcs  Sieden  der  Rectionsmassc  eintritt.  Der  EsKr  i^t  nn; 
belle,  sehr  dicke,  bei  316—320"  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  verdünnten  Säuren  leicht  imli:!: 
ist   Die  einfachen  Salse  kiystailisiren  schlecht  oder  gar  nicht 

Das  entsprechende  Platinsals,  (Ci«H,,0,N-Ha},PlCl4,  bildet  hellrothe,  kafdip 
Aggregate,  welche  bei  196^  unter  Zenctsung  schmelsen. 

Das  Jodmethylat,  CjH(CH3)./CJIj)NCOÜC3Hi  CH J,   durch   mehrstündige«  Er 
wärmen  t\c<-  Aethyleslcrs  mit  fodmethyl  'gleiche  Gewichtsthcile)  atif  100°  erhalten,  bildet  Uasi,  j 
gl-in^ende  Nadeln,    welche  bei  205 — 2(!fi^  schmelzen    und   in  kaltem  W  asser  und  Alkohol  fcSt 
schwer  Id&licb  sind.    Durch  EinuirKung  von   alkoholischem  Kali  auf  die  warme  alkobobdi 
Lfisung  des  Jodmethylais  entsteht 

V'McthylcarbophenyUutidyliumdehydrid«  C^jH^^^O^N.  DiHdk 
bildet  breite,  stark  glasglätiiende,  rhombische  Q)  Tafeln  (aus  Benzol),  die  00' 
1  Mol.  Kiystallbensol  enthalteo,  dasselbe  aber  sofort  an  der  Luft  verlieren  || 
in  ein  schneeweisses  Pulver  zerfallen,  oder  kleinere,  benzolfreie  Krystalle  n* 
schwächerem  Glanz.   Schmp.  160 -161^  Das  Dehydrid  wird  von  heissem  Bbm^  ! 
und  Alkohol  leicht,  von  siedendem  Wasser  und  Aether  nur  spurenweise  ao^ 
nommen.    T^iirch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  1701* 
180*^  entsteht  das  methylirte  PseudostyrU  des  Phenylpicolins  (4). 

C.  S  ä  11  i  c  1 1  mit  5  S  c  1 1  c  n  k  c  l  i  c  n . 
a'a-Üimethy l-y-pheny Idinicotinsäure,  Phenyllutidindi carbonsaure, 

COüHf^^'^^COOH 


CH3 


,  ist  im  freien  Zustande  nicht  beitannt  (5) 

CH, 
N 

Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  Dikthylester  durcli  Verseifen  mit  alkoholische*  ^ 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Chamiäeonlösung  7-PhenyIpyridtntctracarbonsättie. 

Der  Dittthylester,  C,(CH,),(CjHj)N(COOC,H.),.  wird  aus  dem  «'».PhMdffH- 
phenyldihydrodinicotinsäareester  durdi  Ojgrdation  mittelst  salpetriger  Siuie  erhalten;  Sduap. 

bis  67°. 

Der  Mono&thylester,  C,(CH,),(CgHj)NC:;^^Q2H*"*'  anhaltendes  Koehta*» 

DiSthylesters  mit  etwas  wenigev  als  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge  von  a]koholiscii<^^'' 
erhalten,  bildet  glänzende,  wUrfclähnlicho,  bei  179— 180"*  schmelzende  Kry^talle,  welche  in  Ii«'«^ 
Wasser  und  Aether  sehr  schwor,  in  «;:eiien(]eni  Alb'*^^l  Icichf  Inslidi  s:nii.    Per^elbf  ?erfi'l<  ^ 
der  Destillation  in  a'  a-Dimethyl-y-phenylnicotinsaure  und  Kohlensäure.   Die  neutrale  Lösung 
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Aethenfture  gicbt  mit  Zinksalzcn  in  der  Siedehitze  eine  FSUung  von  mikrotkopikdicn,  su  Rosetten 
vereinigten  Nädclchen,  mit  Cndmiumsahen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  ähnlichen 

Nifili  rvchlag,  mit  Silber-  bcrw.  (jticck.silbcToxyfl-  und  Oxydulsalzen  starke,  wci';'^c  Frilliingcn ;  am 
ciiaraktcnstischsten  ist  das  fast  ganz  unlösliche  und  amorphe,  beliviolette,  puivcrartig  ausfallende 
Knpfmalz  (4). 

a'«-Dimethy1-7-metanitrophenyldinicotittsSttreilthyle8ter,  m-Nitrophenylluti» 

dindicarbonsäurcather,  C  ./C  H3),[CjH^(N0,)]NC^qq ^' jl*^^^  ,  aus    dem  entsprechenden 

Ilydrocster  (9.  u.)  durch  Oxydation  mittelst  salpebriscr  SXwe  gewonnen,  bildet  gläosende,  färb» 
lose  Tafeln  vom  Schmp.  65°. 

Das  Nitrat  bildet  spiessfömnigc,  fa.'it  farblose  Krystaile  vom  Schmp.  129  — 130°. 

OesPlatinenlz,  (Cj,H.jQN,UgTICl)3ptCl^,  ist «n omi^efaibeiier,  krystattnuadier Mcder- 
scUag,  wdcbet  bei  S02"  unter  Zenetsmig  sdmiflst 

a's-Dimethyl-'if'meCaaiDidophenyldinicotinsattre,  m-Amidophenyl- 

a'a  T        «n  O  O  II  l'''^') 

lutidindicarbonsäure,  C5(CH3)2[C,;H4(NHj)] N^^qqqPj^^  ^ ,    wird  durch 

Verseifiing  des  entsprechenden  Esters  mit  alkoholischem  Kali  und  vorsichtigem 

Zusatz  von  Salzsäure  in  Form  weisser,  kleiner,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslicher  Nädclchen  gewonnen,  die  bei  238°  unter  Zersetzung  schmelzen  Die 
Amidüsaure  bildet  durch  Diazotirung  nni  Aniiiien  und  l'i-enolen  Farbstofte,  die 
den  aus  dem  entsprechenden  Amidoester  (s.  d.)  erhaltenen  sehr  ähnlich  sind  (6). 
Die  balze  sind  sämmtlich  sijUr  kicht  luslich. 

Das  B«rynmsalz,  (C.  jH,,N,0 +  Zll.^0,  bildet  Ueine,  in  Wasser  sehr  leicht  lOs- 
liehe  Nadeln  (7). 

Der  Acthylcster,  C5(CHj).^(C5H^  NH.^) N(C  OOC,Hj),  ,  aus  dem  entsprechenden 
Nitrocster  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Aethcr  in  «ichönen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmp.  lüU— 1 10 °«  welche  von  den  üblichen  Lösungs» 
mittein  leicht  aufgenommen  werden. 

Das  Platinsalz,  C^,H,jN^O^  2HCl  l»tCl^H-H,0,  bildet  feine,  hellgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln»  welche  sich  Uber  260*  sersetsen,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  Acetylverbi  ndun  g.  C  j(CH,),(C(H«  NH-CH3C0)N(C  00  C,H,),4'H,0,  krystaltt- 
sirt  in  glänretiden  Nadeln  O'k-i  in  durdisichtigen  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmeb- 
punkt  131°,  wclclie  in   Alkf  1,'  1    Aelhcr.  Chloroforni  kicht  löslich  sind  (j). 

A zü fa r  b  s  t  u  f  f  c  aus  a' a-DutJctliyl-y  nii't.iami<i()i)heny!dinic(>f in^aurtiitliylcstcr  bilden  sich 
mit  grosser  Leichtigkeit  durch  Zusatx  von  aromatischen  Aminen,  weniger  gut  von  Phenolen, 
besser  von  Naphtolen  zur  Salzsäuren  Ltfsnng  des  DiazophenyidtcarbonsÜureithylesters  (6). 

Dimcthylamidobenzolatophenylltttidindicarbonsilttreäthylester,  {CHg}jN* 
C,H4~  N,~C«H«  •C»(CH«),N(COOCsHt),.  krystattisixt  aus  Alkohol  in  flachen,  feuciTOthcii 
Nadeln  vom  Schmp.  167^  ^ 

(B-N  a  p h  f  o  1  a  r  o  p h  c  n  y  1 1  u  t  i d  i  n d  i  c  a  r b o n  s ä u  r c H th  ylest e r  ,  (ü  H) C,  gHg— Nj — C^H^ • 
Cj(CH2).^N(C()()CJI^)j,  bildet  feine,  seideglttniesde,  mennigrothe  Nädclchen  vom  Schmelz- 
punkt 152°  (aus  Kiscssijjj. 

Q  a         f  m 

«'  o-D  i  met hy l-]f-me l a (j  X  y  p Ii  c n  y  Id  inicotin  s  üui  ca t Ii yl c  s tor,  C^(CM_.)..''C(_H^  (ÖH)] 
N(COOC,Hj)g(^^')i  au»  dem  cntsprcdienden  Amidoester  durch  Diazotirung  etc.  erhalten, 
krystalliMrt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln  vom  Sdmip.  174^  (6). 

a'a*Diinetbyl-Y-phenyldihydrodifiicotinsäure  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt  (5). 

Der  Aethylester,  CtH,(CH^),{C«Hs)N(COOC,H(},.  bfldet  sich  beim  Erwärmen  einer 
Mischung  von  Bcnsaldehyd  (1  MoL)  und  Acetessigester  (2  MoL)  mit  dem  Reichen  Volumen 

alkoholischen  Ammoniaks. 

a'tt'Dimrthy  l-y-orthonitrophcny  Idiliy dxod in ico  tinsäure äthy  lest  er,  o-Ki  tro- 
phenyllutidinhydrodtcarbonsSureester,  C^H,  [C«H4(N  Oy)] (CHt)»N<^cO O  H*^ 
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wird  am  vorthcilhaftesten  durch  Einw'rkung  gleicher  Moleküle  o-Nitrobcnialdehyd  uml  Acet- 
essigcster  auf  alkoholi^chet  Ammonuk  erhallen;  hellgelbe,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 119—120"  (6). 

Gleichzeitig  entsteht  die  Verbindung,  Cj^Hj^N^Ü,  oder  C|,H,,NjOj,  welche  aus  Amyl- 
alkohol sieh  in  Tolominttsen,  gelben  Nüdelchen  vom  Sdimp.  189*  abscheidet;  schwer  lOsUeh  in 
siedendem  Alkohol  und  Bensol.   Das  Chlor hyd rat«  C^^HyQN^Oi'HCl,  ist  ein  schwer  lös- 

liches,  hellgelbes,  sehr  unbeständiges  Pulver.  Das  Platinsalt  besitzt  die  Zusammensetzung 
(C,  ,jH^0N^O5'HCl)jPtCl^.  Dieser  Knrper,  welcher  liurch  Kochen  mit  Salrsiiurc  voIl^tHnvüi; 
zersctrt  wird,  geht  durch  vor«iciiti{,'e  Oxydation  mittelst  salpclriger  Säure  in  eine  neue  Ver- 
bindung von  gleicher  Zusammcnsettung  Uber;  glänzend  weisse  Nadeln  vom  Zersetzungsschmelz- 
puDkt  192°  (6). 

a'a  •Dinethyl-Y-metanitrophenyldihydrodinicotinsXnreBthylester  ,     Bf  eta  - 

nitrophenyllutidindicarbonsäureäther,  CjH,(CH,)?(C6H^(Nb,) JN^^^^^»"*^^^'^^  , 

aus  Mctanitrobenraldehyd,  Acetessigc«;tcr  und  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  gewnhn'iche 
Weise  erhalten,  bildet  wulil  ausgel)ildete,  compacte,  bei  1 6 1 °  schmcdiendc  Tafeln  fnu«;  All  oliol), 
welche  in  Aether,  Alkühol  und  Chloroform  leicht,  m  Aceton  sehr  leicht  loslich  sind.  Durch 
Oxydation  mittelst  salpetriger  SHnre  enlstdit  der  a'a-Dimediyl<7-mctanitiodtnicottnalnTeesler 
(s.  o.)  (6). 

a'a-Dimethyl>7-paranitrophenyldihydrodinicotinsftttrelthylesteT,  p^NttrO'^ 

phcnyllutidinhydrodicarbonsäurcäthcr,  CsHj (CH* ) JC,H,(N 0,)]N<^^^^» 

aus  den  ents]jrechenden  Componenten  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhalten;  ist  eine  schwer  «1 
reinigende,  kiystallinische  Substanz  vom  Schmp.  118 — 122°  ^6). 

aa-Dimethyl-^-benzylidendinicotinsäure.    Benzylidencoil  lUindi- 

CÜOH 

carbonsäure,      jHj O4 2H,0, 

CHj 

N 

Darstellung.  Man  kocht  den  Actbylcstcr  {uS '6  Grm.)  mit  alkoholischem  Kali  (135  Grm., 
jedes  Gramm  enthXlt  0'134  Gnn.  Kali)  und  Mit  das  entstandene  KaUnmgals,  nachdem  ein  Theil 
des  Alkohols  verjagt  ist,  mit  Aether;  letsicres  wird  durch  Satsstture  aerl^  (S). 

Die  «VDiniethyl-7*beii£yUdendmicotinsäare  bildet  federartig  verästelte  Kiystalle 
(aus  Wasser),  oder  zierliche,  ans  mikroskopischen  Tafeln  mit  krummen  Kanten 
bestehende  Rosetten,  welche  wasserhaltig  bei  218—219°,  wasserfrei  bei  241* 
schmelzen  und  einen  stark  bittern  Geschmack  besitxen;  sie  ist  in  heissem  Alko* 
hol  sehr  leicht,  in  Walser  und  Cbiorofonn  schwerer^  in  Aether  noch  schwerer, 
in  Benzol  fast  gar  nicht  löslich. 

Die  wässiige  Losung  giebt  mit  Kisenchlorid  eine  gelatinöse,  mit  Mercuro- 
nitrat  eine  amorphe,  gelblich  weisse,  luit  Silbernitrat  eine  spärliche,  flockige, 
weisse  Fällung.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat 
einen  reichlichen,  lichtemphndlichen,  mit  Kupfersulfat  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  die  alkalische  Lösung  zu- 
steht eine  mikrokxystallinische  Verbindung,  welche  durch  Salssäure  in  eine  chlor- 
freie,  schön  ktystallinische  Substanz,  CijHi  jNO^  +  SHiO,  übergeflihrt  wiid. 
MissDrcER  hält  diese  Verbindung  für  ein  in  der  Settenkette  hydroxylirtes  Pyridin- 
derivat  (9). 

Durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganadösung  wird  die  Ben^liden- 
coUidindicarbonsäure  in  die  «'«•Dimethyl-f-carbodtnicotinsättre  Obetgeführt 
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Das  Kaliumsalr.,  Tj  .f? j  jNO^K  ,  +  3HjD.  bildet  gro«;»;e,  durchsichtige  Krystalle. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  gelblicher,  voluminöser  Niederschlag,  der  durch  Wasser  schon 
in  der  KUte  zmetst  wiid. 

Das  PUtinsals,  (Cj^H,  (N04-HQ),Pta4,  bUdet fothgelbe»  lause,  va  kafUgen  Acgregaten 
vereinigte  Nadeln. 

Der  Diäthylestcr,  C j(CH,),(C,Hj)N(CO OC,H,)„  a»$  dem  Dihydroester  durchOxy- 
«Jation  mittelst  salpetriger  Säure  gewonnen,  bildet  lange,  weisse,  fettgläDsende  SpICMe  vom 
Schmp.  Si)**!  welche  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht  löblich  sind. 

Der  Ester  bildet  mit  Säuren  gelbe,  in  haarförmigen  seideglänzenden  Krystallen  sich  ab- 
•«beidende  Salze;  dai  in  Iraltem  AlkofaiA  sclnrer  löiliche  Nitrat  wiid  durch  Wasser  zemtzt 

Das  Platinsalz,  (C,,H,,N0,'Ha),PtCl4,  kiystalSsirt  aus  Alkohol  in  tphsen,  tlera- 
förmig  gnippirten  Nädelchen  vom  Schmp.  195°. 

a'a^DimethyU'jf-benxyHdendihydrodinicotinsjlureäthylester,  Ben* 

.  zylidendihydrocollidindicarbonsäureester ,     C5  H,  (CH,)  (CH  =  C H  • 

CeH£)N^Q0Q^^llY|ßjf  in  der  üblichen  Weise  aus  Zimmtaldehyd,  Acetessig' 

ester  und  alkoholischem  Ammoniak  erhalten,  bildet  wardge  Gruppen  von  mikro- 
skopischen, kretur  und  sternförmig  verwachsenen,  weissen  Nadeln,  welche  eine 
gelbliche  Fluorescenz  besitzen  und  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  148—149* 
schmelzen.  Der  in  Aether  und  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Dihydroester 
wird  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  in  den  Aethylester  der  a'a-Di* 
methyl-7-benzylidendinicutins;iure  übergeführt  (8). 

a'a-Dimethyl-7-benzyldihydrodinicotinsäureäthyl  ester,  Benzyl- 

lutidiobydrodicarbonäthylester ,  CftH^CCH,),  (cä,-CsHt)  N  (C  O  O 
C,H5)2(ß'ß),  durch  Erwärmen  von  Phenylessigaldehyd  (8  Grm.),  Acetessigester 
(17  Grm.)  und  8  proc.  Ammoniak  (20  Grm.)  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  bildet 
gelbliche,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  1 15°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mittelst 
salpetriger  Säure  entsteht  unter  f:änzlicher  Zerstörung  der  in -{-Stellung  substituirten, 
aromatischen  Seitenkeite  a'a-Dimethyldinicotinsäure  (11), 

Y  -  F  h  e  n  y  1  py  ri  d  i  n  t  e  tr  acar  b  onsä  u  r  e,      CisH^NG^  -h  SH^O, 

COOH  ^    ^  COOK 

I  ,  wird  durch  Oxydation  des  Kaliumsalzes  der  a'a-Di- 

COOH  CÜÜH 

N 

methyl'Y-phenyldinicotinsfture  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat 
erhalten;  die  Keindarstellung  gelingt  am  besten  mitHttlfe  des  Kupfersalzes  (lo). 

Die  f-Phenylpyridintetnicarbonsäure  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  welche 
bei  ISO**  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  205—207**  unter  Kohlens&ureent- 
wicklung  schmelzen;  sie  ist  in  Aether  mässig»  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lieh  und  besitzt  keine  basischen  Eigenschsiten  mehr.  Durch  Destillation  mit 
Kalk  entsieht  ^-Pyridin. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Quecksilberoxydtü-,  Blei-,  SUbersalzen 
in  der  Kälte  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  in  der  WHrmc  einen  dicken,  weissgelben,  flockigen 
Niederschlag,  mit  Cadmiumsulfat  eine  glänzende,  krystallinische  AbscheiduDg  (dtiODC  Tafeln). 
Mit  Ei^enoxyduUalzcn  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung. 

Das  dreifach  s  au  re  K  a  1  i  u  m  5  alz ,  Cj(C,Hj)NX^^^^^^»  +  H,0,  bildet  kleine,  harte 
Prismen  oder  Pyramiden,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
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Dai  Baryumammoniuinsalt,  |^CJ(CgHJ)NC^^*J^^^^.*  j      Baj+6HjO,   ist   ein  am 

mikroskopisch  kleinen,  spitzen  Täfelchen  bestehender  Niederschlag,  der,  einmal  ausgeschieden, 
nur  noch  schwer  und  twar  etwas  mehr  in  kaltem  als  in  heisscm  Wasser  löslich  ist. 

Das  Kupfersalt,  C»(C«Hj)Nc;^^^QQj'^J| -f- 7HjO,  scheidet  sich  aus  der  mit  Kupia- 

sulfat  versetzten  Lösung  des  Ammonium^alies  vollständig  beim  Kochen  als  schweres,  himmel- 
blaues, krystallinisches  Pulver  (kleine,  regelmässige  Rhomboeder)  mb,  du,  einmal  ausgeschieden, 
fast  ganz  unlöslich  ist 

Carbonsäuren  mit  Carboxjlgruppen  in  der  aromatischen  Seiten- 

kcttc*). 

oß-PyridylbenxoSsfture,    ß  -  Pheny  Ipyridinmonocarbonsäure, 

N  COOH 

I   I  

C^jHjNOj,  ^  ^ — ^       ^,   aus  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  (s.  d.) 

durch  Erhitzen  auf  180—185"  erhalten,  kr>^stallisirt  aus  Wasser  in  spröden  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  weichen,  weissen  Krystallföden,  welclie  bei  185°  schmelzen  und 
untersetzt  destilliren;  sie  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Die 
wassrtge  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bräunlicii  gelbe,  mit  Eisenvitriol 
keine  Färbung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom-  und  Schwefelsäure  entsteht 
Nicotinsäure,  bei  der  Destillauun  des  Kalksalzes  ß-Phenylpyridin  (i). 

DasCalcittmsalt,  (CjH^N  C4H^C00),Ca-j- 2H,0,  bUdct  feine,  lange,  seideglänMode 
Nadeln»  welche  in  Wasser  tetcht  lOslieh  sind. 

Das  KupfersaU,  (C^H^N  •  C  JT.C  nü),jCu i  bis  lH.jO(r),  ist  ein  schwerer,  rothlich 
violett  weidender,  krystallinischcr  NiederscUag,  der,  einmal  abgeschieden,  in  Waaser  ni^ 

lösbch  ist  «^Ä  — 

 COOH  COOH 

a-Phenylpyridindicarbonsäure,  CijHjNO^,  ^       ^  ^       ^,  enl- 

N 

steht  durch  Oxydation  von  a^Naphtochinolin  mittelst  Kaliumpermanganat  (t). 
Darstellung.   Zu  dem  Zweck  werden  ö  Gnn.  Base  in  700  Gxm.  Wasser  veriheilt  nnd  h 

die  auf  40—50°  L-rw  ilrmte  Misdiang  eine  kalt  gesättigte  Losung  von  12  Grm.  Kaliumpemufl* 
ganat  nach  und  nach  eingetragen.  Die  vom  Braunstein  abhtitVnffc  Flüssigkeit  w'ml  nach  '5^* 
Neutralisation  mit  Sehwefclsnure  durch  Eindainplen  cnnccntrirt,  um  das  entstandene  KnliunisuJ- 
£at  durch  Alkohol  ausfällen  zu  können.  Vas  in  Lösung  bleibende  Kaliumsak  der  a-Phcnjl* 
piyTidindtcarbonsinre  wird  nach  dem  Verdtmiten  des  Alkohols  durch  Saluitiue  zerlegt  Da  das  voi 
der  ausgefilllten  Slure  ablaufende  Filtral  noch  «-PhenylpyridincarbonsMUTe  gdfist  enthllt,  w 
wird  dasselbe  nach  dem  Versetzen  mit  SalssXure  eingedampft,  und  der  hinterhkibende  Rüde- 
stand  n^it  Alkohol  au<:gezogen.  Das  in  Lösung  gehende  Chloriiydiat  der  Säure  wild  nack 
dem  Verdunsten  des  Alkoiiol«  durch  viel  Wasser  zersetrt. 

Die  a-rhenylpyridindicarboiisäure  bildet  kreideweisse,  undeutliche  Krvställ- 
chen,  welche  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  iie  schmilz 
etwa  bei  230—235''  unter  Aufschäumen  zu  einer  gelblicben,  rasch  griinblaSt 
dann  dunkel  indigoblau  weidenden  Flttssigkei^  die  dunkelblaue,  bei  stärkeieoi 
Erhitzen  dunkelviolette  DSmpie  entwickelt.  Die  wttssrige  Lösung  gielM  mit 
Eisenchlotid  eine  schwach  rödiliche,  mit  Eisenvitriol  keine  Fftrbung. 

•)  i)  bKKAiir  und  CoiJKN'ZT-,  Monat«h.  f.  Chem.  1883,  pag.  436.  2)  KuNTZE  u.  IJ>üBN«*. 
Ann.  ehem.  pharm.  249,  pag.  109.  j)  DuisNtk  und  PtiEKS,  Bcr.  1890,  pag.  1228.  4)  RssD, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  35.  pag.  310.  5)  iMmtitiutUKR,  Bcr.  1889.  pag.  408.  6)  SoiXi 
Ber.  1889,  pag.  3S4«   7)  Wkidkl  und  Stsachi^  llonatsh.  £  Chem.  1886,  pag.  389. 
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Die  neutrale  Lesung  des  Ammoniiniisalzes  gicbt  mit  Silber-,  l^lei-  und  Queck- 
silbersaken  weisse  Niedcrsclilage,  mit  Kupferacetat  eine  azurblaue  Flüssigkeit, 
welche  nach  mehrtägigem  Stehen  leine,  violettblaue  Nädelchen  fallen  lässt. 

Die  Säure  liefert  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalxes  a-Fhenylpyridin,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  240—345^  einen  dunkelblauen,  leicht  sersetslichen,  vielleicht 
ketonartigen  Körper;  durch  Einwirkung  von  trocknem  Brom  entsteht  ein  Dibrom> 
derivat. 

CjHjNCOO^^ 

Das  Calciumsalz,  I  ^Ca-i-2H,0,  bildet  kleine,  in  kaltem  VVas&er  ziemlich 

C.H,COO  ^  ' 

leicht  ladicfae  Tkfdn,  welche  ihr  KrystalhniMr  er»t  bei  S90^  veilieieii. 

C,H,NCOO 

Da«-  Kupfcrsalt,  I  ^Cu  +  4H_0,  bildet  violette,  auch  in  kochendem  Wasser 

C,H,COO  ^  ' 

nicht  IteUcbe  Nädelchen. 

CjHjNCüOAg 

Das  Silbe rtfth..  I  +  IIH.O,  ist  ein  kiystallinischer  Niederteblaff,  der 

CJT.COÜAg 

aich  am  Licht  violett  grau  färbt. 

/C,  HjNCÜÜIi\ 

Das  Chlorhydrat,  Ii'  )  HCl,  Kheidet  sich  in  weissen KtystaUknisten  ab, 

die  in  wenig  Wasser  unicrsetzt  löslich  sind,  durch  viel  Wasser  aber  zersetzt  werden. 

Das  PlatinsaU,  [(c^h|cOOh")  j^PtCi^ +  3H,0,  bildet  oiwigegdbc.  glSn- 
aende  Blätter,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  lösUch  sind. 

«'Dibrompbenylpyridindicarbonsäur e,  CjjHjBpjNO^,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  a-Plienylpyridindif  ai bonsäure  bei  gelinder  Temperatur  und 
I.Ösen  des  so  gewonnenen  Reactionspiodukte.s  in  licisscm  Wasser  erhalten,  bildet 
lichtgelbe,  bei  204-  20.')'  schmel/cnde  Krystalikörner,  welche  in  Wasser  sehr 
schwer,  in  heisscm  Alkohol  leicht  löslich  .sind  (r). 

Die  wässnge  Lo&ung  des  neutralen  Ammoniumsal  7  o>.  giebt  mit  Kisenvitnol  eine  vor- 
übergehende, schwachgelbe  Flibnng,  mit  Cisendikmd  eine  gelblich  rothe,  flockige  Abscheidung. 

Das  Calciamsals  scheidet  sich  beim  Stehen  in  kleinen,  gelblidi  weissen  Wärzchen  ab. 

Das  Kupfersalz  ist  eine  hellgrflne,  flodrige  Ausscheidung,  das  Bleisals  ist  eine  weisse, 
pulvrige  FitlUing,  das  Silbersals  ist  ein  weisser,  geUtinttser,  beim  Kochen  kv]rslalhmsch 
werdender  Niederschlag. 

a-Phcnyipyridinpheny  1  enketoncarbonsäure,  C19H11NO3, 

CH 


CCOOH, 

CH 
C,CeH, 

wird  neben  der  a'a*Dipbenylpyridintricarbonsäure  bei  der  Oxydation  von  a-Phenyl- 
a*naphtocinchoninsäure  erhallen  und  aus  der  vom  Braunstein  ablaufenden  Flüssig- 
keit nach  dem  Concentriren  durch  Ansäuern  abgeschieden. 

Die  Trennung  der  beiden  Säuren  erfolgt  durch  Auskochen  des  Niederschlages 

mit  Wa.sser  oder  noch  1)esser  mit  sehr  verdünnter  Kssi':säure,  in  welcher  die 
Ketonsäure  so  gut  wie  unlöslich  ist,  wälirend  die  a'a  Diphenylpyridinthcarbon- 
saure  in  Lösung  geht. 

Die  a-Phenylpyridinphcnylcnketonsaure  krjstallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
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in  langen,  seideartigen,  Orangerothen  Naddn,  ans  Eisessig  in  konen,  gUbcuett- 
den,  ofangerothen  Nadeln»  welche  bei  386°  schmelzen  und  in  Wasser»  sowie  in 
verdttnnten  Säuren  nicht  löslich  sind;  sie  wird  schon  in  der  Külte  von  Aceton 
und  Aether  und  mit  weingelber  Farbe  von  Ammoniatc,  fixen  Alkalien»  sowie  von 
Alkalicarbonaten  aufgenommen;  aus  ihrer  Losung  in  concentrirten  Säuren  wird 
sie  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  ent- 
steht o-Phenylpyridinphenylenketon  (2). 

Das  AmmoniumsaU  bildet  gelbe,  wollige,  feine  Nadeln,  welche  in  kaltem  Waner  sdiwcr 
löslich  äind. 

Die  verdünnte  Losung  giebt  mit  Ciilurbaiyum  und  Chlurcalcium  hellgelbe,  krystallinische 
NiedcTtchlMge;  Bleinitnit  ftllt  dtroncDgelb,  Kupferml&t  hellgrün,  Ettcnchlorid  dunkelorangerotk ; 
sanmdiclte  Nicdmehllge  sind  in  Wasaer  telir  schwer  ItSalich. 

Die  Alkalitalze  bilden  feine,  woUtge,  gelbe  Nadeln,  wddie  in  heiascm  Wntter  lekkt 
in  kalten:  schwer  löslich  sind. 

Das  Silbersalz,  C,,H|oNO^Ag,  wird  aus  der  LöMing  des  Ammoniumsalses  in  hell^dbo^ 
in  Wasser  fast  unlöslichen  Flocken  jjefällt. 

a'-Phenylenpyridinketondicarbonsäure,  C^4HjN05, 


wird  durch  Oxydation  von  a>Naphtochinülin-ax-dicarbonsäuie  oder  von  a-Cima- 
irtenyl  a-naphtocincboninsäure  mittelst  KaltumpermanganatlÖsung  in  der  Winne 

erhalten  (3). 


bydrat  in  2  I^iter  Wasser  gelöst  Zu  der  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  80  —  90°  erwäuato 
Lösung  wird  eine  5  proc.  wlissrige  Lösung  von  58  Gnn.  Kaliumpermanganat  atlinMliIich  in  kkaica 
Portionen  sug^settt  Nach  Beendigung  der  Oi^dalion  wird  der  Braunstein  abfiltrtct,  OBt 
Wasser  wiederholt  ausgekocht  und  die  gesammte  FtOssigkeit  eingedampft.  Beim  Neuiralisiren  oM 
Saltsftuie  sdieidct  sich  die  a'-PhenylenpyridinketondicarbonsäuK  alt  gelber  NiedefScUag  «b  tni 
wird  au«!  heisrem  Wasser  umkrystallisirt.    Ausbeute  ß — 7  Grm.  reine  SSure 

Die  a'-l'henylcnj)yridinkefondi€arbonbäure  krystallisirt  aus  heiasem  Was5;er  m 
langen,  g!ün/endcn,  gelben  Nadeln  vom  Schmj).  264°.  Sie  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Clilürüloim,  loslicli  in  heissem  Wasser, 
Aceton  und  Eisessig.    In  Alicahen  löst  sie  sich  mit  rothgelber  tarbc  auf. 

Das  Silbersalt,  C^^H^NO^Agy,  ist  ein  voluminöser,  gelblicher  Ni«deisclilag. 

ß-Phenylpyridindicarbonsäure,  CuH^NO^  -h  HjO, 


entf?teht  durch  (3xydation  des  ß-Naphtochinolins  mittelst  Kaliumpermaiiganat- 
lüsung.  Die  Dar.siclluag  geschieht  nach  der  bei  der  a-Phenylpyridindicarbonsäure 
angegebenen  Methode  (i). 

Die  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  bildet  farblose  (bäuüg  weisse,  undurch- 
sichtige} zackige,  unregclmässige  Krystalle  (aus  Wasser)  oder  kurze,  wassetklaie» 
besser  ausgebildete  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  bei  907^  unter  Aufsdiäumea 


CH 


CCOOH 
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schmelzen  und  einen  schwachen,  aber  unangenehm  sauren  Geschmack  besitzen; 
sie  ist  in  kaltem  Was5;er  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
äusserst  schwierig  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bildet  sich  ß-Phenylpyridin- 
monocarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  Aetzkalk  entsteht 
neben  I  räunlichen  Krystallen  p-Phenylpyridin.  Die  wässrigc  Losung  der  Säure  wird 
von  Eisenvitriol  orangeroth  getarbt,  von  Kibcnchlorid  gelblicli-weissflockig  gefällt. 

Die  wissrige  Lösung  des  neutralen  AmmoniumsaUcs  giebt  mit  Chlorcalciutn  erst  nach 
langem  Sldten  feine,  fcderar^  venwdgte  Nadeln,  mit  Chlorbatyum  nach  noch  Untrer  Zeit 
weiase,  laute  Prismen,  mit  NickdniUät  smiXchat  eine  Itehtblaue  Firbwig,  bei  weiterem  Xmiaz 
eine  grünlich  blaue  FSllung,  die  heim  Kochen  gelH«it,  nach  dem  Erkalten  in  chromchloridähn* 
liehen  Schtippchen  wieder  ahf^u schieden  wird.  .Mit  S1lhcn1itr.1t,  Bleizuckcr,  QuecksUberoxyduI* 
nitrat  entstehen  gelblich  weisse,  beim  Kochen  krystallinisch  werdende  Fällungen. 

KaliumaaUe. 

Das  neutrale  Sals,  Cj^H^NOfK,  +  3H,0,  ist  ein  weimes,  aus  mikroakopiscli  kleinen 
BlXttcbcn  bestellendes  Pulver,  welches  sein  Krjrstallwasser  vollsütodig  eist  Uber  800*  entUssL 

Das  saure  Salz,  C, ,H,NO|K 4* SH^O«  gleicht  dem  neubtalcn  Sals;  es  verlieft  sein 
Kiystalhvasser  bereits  bei  170®. 

Das  Baryumsalz,  C^jH|NO^Ba  +  4^H|0,  krystallisirt  in  langgestreckten,  mikroskopi- 
schen HUelchen,  welche  in  bdssam  Warner  zlcmlidi  leicht  iBsHcb  sind. 

Daa  Calclnmsals,  Ci^HrNOfCaH- 8H,0,  bildet  gUfaniende  Kiystalle,  die,  einmal  ge- 
l>ildct|  andi  in  kodicndem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  saure  Silbe rsalz,  CjaHpNO^Ag +  Ct,H,N04.  bildet  kleine,  dicke,  in  Waaser 
schwer  lösliche  Blättchen. 

Kuplcrsalxe. 

Das  nentrale  Salz,  C^jH^NO^Cu  4- 4H,ü,  aus  der neittralen  Lösmig  des  Ammonaaltcs 
mit  Kupferacetat  (ein  Ueberschuss  ist  t»  vermeiden)  eibalten,  ist  ein  Kchtgrilner,  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  gar  nich^  in  Kopferacelat  dagegen  leicht  und  awar 

mit  blauer  Farbe  löslich  ist. 

Das  saure  Salz,  jHjN  ( )^Cii -f- (Cj  ,HjNO^).jCu,  i«t  schön  lichtviolett  gefärbt;  e«; 
entsteht  durch  Auflösen  des  neutralen  .Sahes  in  einer  Kupferacetatiösung  oder  durch  Eintragen 
von  fein  geschlemmtem  KupferM^d  in  die  kochende  SXurelttsnng. 

Das  Chlorhydrat,  C,,H(N04 'HCl,  scheidet  sich  au»  missig  verdünnter  Salzsäure  in 
kleinen  Krystallkömem,  aus  wenig  Wasser  in  hUbscIicn,  wasserldaren  Prismen  ab,  die  in  viel 
Wasser  gelöst,  allmählich  die  freie  Carbon&äure  abscheiticn. 

Dn«;  Platinsalt,  fC, ^HyNO^  •  HCl),PtCI^ -|- 2^ H,0,  ist  ein  gelb«»  Krystallpulver,  das 
merklich  m  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist. 

ß - Dimethylpheny Ipy ridindicarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation 
von  Dimethyl-ß-iiaiihtochinolio  mittelst  Kaliumpemanganatlösong ;  syrupartige, 
dicke  Flüssigkeit  (4). 

Das  Silbersala,  Ci^HnNO^Ag^T  ist  ein  weiaser,  deh  Mdit  aeraetzender  Niederschlag. 

ß-Phenylenpyridink e t o n dicarbo nsäu r e,  Ci^HtNO^, 

CH 


CH 


«ird  durch  Oiydation  der  «-CiiiiiamenyU^-naphtodnchoiiinsäure  mittelst  Kalium- 
permanganadfisung  erhalten.  Die  Darstelluiig  geschieht  in  der  bei  der  a'Phenylen- 
pyridinketondicarbonsäure  angegebenen  Weise  (3). 
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Die  ^-Phenylenpyridinketondicarbonaäure  bildet  citronengelbe,  hygroskopische, 
bei  284**  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser,  Alkohol»  Aether,  Benml, 
Chloroform,  PetroleamAÜier  schwer,  in  Aceton,  Amylalkohol  und  Eisessig  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitsen  Aber  ihren  Schmelzpunkt  entsteht  ß^Phenylenpyridiii- 
keton. 

Das  Silbersalz,     ,  ,HjN()jAg,,  i^t  ein  weisser,  in  Wns-tcr  fast  unlöslicher  Niedenchlaf. 

ß-Phenylpyridindicarbonmonosulf osäure,  CigU^NSO,, 

CH 


COOH 


CH 


CM 


CH 


wird  durch  Oxydation  von  [^-naphtochinolinsulfosaurem  Kalium  mit  etwas  mehr 
als  der  hereclmcten  Menge  Kaliumpernnanganat  in  *  proc.  Losung  erhalten  (5). 

Isol  innig.  Mnn  %-er«et/t  die  vom  Prnim«tcin  nblniifende  Flüssigkeit  bis  nahe  riir  Neu- 
tralisation mit  verdünnter  Schwcfcisäure  und  fällt  nach  dem  Einengen  der  Losung  das  entstandene 
KaliumsuUat  diurdi  Alkohol  Da»  in  Lttsung  bkibetide  Kalitimsalt  der  CarboniSure  wird  dtdch 
Schwefelsäure  serl^  und  das  aufs  neue  entstandene  KaliumsiiUat  abcrmab  dnich  Alkohol  ent* 
femt  Behn  Eindampfen  des  Filtiates  scheidet  sich  die  Store  tn  gdb  bis  btaimgefftrbten 
Krusten  ab. 

Die  ß-Fhenylpyridindicarhoiininnostilfosntire  bildet  durchstfhti^c,  tarblnse, 
harte  Krystalle  (aus  Wasser),  wcklie  mit  Au.snahnie  von  Wasser  in  de»  iihl-clicn 
Lösungsmitteln  sehr  sd-wcr  löslich  sind  und  einen  unangenehm  kratzenden, 
sauren  Gescimtack  besitzen. 

Die  neutrate  l<Ösaog  des  Ammonlumsalces  giebt  mit  Eisenvitriol  bei  vorstchtigena  Zusats 
eine  tieftothe  FUrbung .  mit  Siltieraitrat,  Bleicssig.  Quecksilberoxydulnitrat  schwere,  weisse  Nieder- 
schläge :  mit  Kupferacetat  keine  Fällung. 

Das  Kali  ums  als,  C,|H«NSO,K3,  ist  dne  kaum  kiyslaUinische  Masse,  wdebe  nn  der 
Luft  zcrfliesst. 

Das  saure  Baryumsalr,  2 jH4NSÜ,),Ba,j -J- C,,II,NSü,  l.bci  1.30°),  bilde« 
harte,  glasige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  SilbcTsais,  C,,H,N50rAg,  (bei  100%  ist  ein  weisser,  kisiger,  Üchtbesiündigcr 

Niederschlag,  der  in  Wasser  schwer,  in  Ammoniak  leicht  loslicli  ist. 

Da«;  basisrt-e  lUeisaU,  (C,  ,H.  NS  n.  _.Hbj  +  Pb(OH),  (bei  ilO*^,  ist  ein  weisser, 

schwerer,  iti  Wasser  luerküch  löblicher  Nieiierschi.ig. 

ß-Phenylpicoiindicarb(ins;iurc,  Cj^H,  |N04(-+-  HjÜ), 

CH 


COÜH 


CCH, 


CH 


entsteht  durcli  Uxydadon  von  ß-Naphtochinaldin  niiltcUt  Kaliumpermanganat- 
lösung  (6). 

Darstellung.  Man  suspendirt  10  Grm.  Base  in  1^  Liter  Wasser  und  fUgt  nach  Zusstf 
von  10  Grm.  reiner,  conccntrirter  Scbwefelsiure  sn  der  erkalteten  Lösung  nach  und  nach 
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30  <".rm.  Pcrmangnnat  in  ."iOO  Chcni.  Wasser.  Die  vom  Braunstein  ablaufende  Flüssigkeit  wird 
mit  Kaliunicarbonat  genau  ncutralisirt  und  zur  Trockne  abgedampft.  Nach  dem  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Wasser  bleibt  das  Maog;ansalz  der  Carbonsäurc  zurück;  das- 
selbe wird  in  ganz  verdttnnter  Schwefelsäure  gelost  und  aus  der  sauren  Lösung  das  Mangan 
durch  KaliuineaTbonat  geftllL  Du  Filtmt  wird  genau  neatidisirt  und  die  SSure  durdt  das 
schwer  lösliche  Zinksak  »hgeschieden. 

Die  Säure  scheidet  sich  bei  Rkscher  KrystaUisation  in  weissen,  stark  glänzen- 
den Nadeln,  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen,  verwachsenen,  ein  Molekül 
Kiystallwasser  enthaltenden  Prismen  ab,  welche  bei  201''  unter  Gasentwicklung 
schmelzen.  Die  in  Nadeln  krystallisirende  Modification  ist  in  kaltem  Wasser 
äusserst  srinvcr  löslich.  Oip  w:i'^'^nee  Lösung  giebt  init.£isenvitriol  eine  citronen- 
gelbe,  mit  Kisenchlorid  keine  l  ärbung 

Das  Natriumsalz,  C^jH^NO^Na, -h  2 H,0,  bildet  kleine,  verwachsene  Kryslällchcn, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich  sind. 

Das  Kaliumsal»  kryttallisirt  noch  schwieriger,  als  das  Natriumsals  und  ist  noch  leichter 
Itfslich. 

Das  Zinksali,  Cj^H^NO^Zn^f  1|H,0,  ist  weder  in  kaltem  noch  in  beissem  Wasser 

merklich  löblich. 

Das  Kupfeisalr,  C,  ^H^NO^Cti  +  ist  ein  Itlau^jrüncr,  aus  mikroskopisch  kleinen 

blattchen  bestehender  Niederschlag,  welcher  m  VVai,s«;r  nicht  löslich  ist. 

Die  flhiigen  MetaBsalie  cneugen  neat  amorphe,  im  Uebcrschuia  des  miung>mitteU  lOs* 
liehe  Niederschläge. 

«'a-Diphenylpyridintricarbonsäure,  C««H|,NOcf 
4  CH  ^  COOH 


entsteht  neben  der  a-Phenylj)VTidinphenylenketoncarbonsäurc  (s.  d.)  bei  der  Oxy- 
dation von  Qt  riieiiyl-a-naphtocinchoninsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  (2). 

Die  a'a>Diphenylpyridintricarbonsäure  krystallisirt  aus  der  gesättigten,  alko- 
holischen Lfisung  nach  Zusatz  von  Wasser  bis  »ir  beginnenden  Trübung  in  farb- 
losen, zarten  Nadeln,  welche  bei  350^  unter  KohlensäureentwicMung  schmelzen 
and  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  Aether  schwer,  in  Amylalkohol  leicht, 
in  Aceton  sehr  leicht  löslich  sind.  Sie  zeriUUt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in 
ca'-Diphenylpytidin  und  Kohlensäure. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammonium  salz  es  giebt  mit  Bleinitrat  einen  weissen,  in  Wasser 

fa«t  unlöslichen  Niederschlag,  mit  Eisensulfat  oder  -cldnrid  fleischfarbige  Fällungen ;  mit  Queck- 
silberchlorid entsteht  ein  weisser,  flncki}T;cr  Ntedcrscldag.   mit  Kupfersulfat  eine  g^rtUie  FiÜlai^. 

Das  Silbcrsalt,  C j^H j „N ( Agj ,  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Pyridanthrylsäure,  Ci^H, yX^O,, 

COOH 

CHi'^'^^ir      OH  CHr^^^'^^CCOOH 
^  I 

c      c  c 


CH 


CCOOH 


N 


CH  N 

entsteht  durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  von  Kyklothranstinsitnre  mit 
Kaliumpermanganat.   Die  C)xydation  ist  beendigt,  sobald  das  Filtrat  vom  Braun- 
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stein  aut  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  kein  unverändertes  Ausgangsroaterial 
mehr  abscheidet;  die  Reindarstellung  geschieht  durch  das  Silbeitak. 

Die  Pyridandizylsftitre  scheidet  sich  aus  heissem,  mit  Salpetersäure  versetzten 
Wasser  als  weisse,  perlnutteiglänzende  lilasse  ab,  welche  aus  eineni  Haiifweik 
von  kleinen  KiystallbUUtchen  besteht;  sie  löst  sich  in  reinem,  siedendem  Wasser 
schwer  und  schmilzt  nach  vorangegangener  Bräunung  unter  Gasentwicklung  bd 
265—266^  (uncorr.)  Die  Pyridanthryls  ii  -c  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium« 
permanganat  Isocinchomeronsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  ein  gelbem 
basisches,  nnilin  äh  nlicli  riecl  cndcs  ( )el  (7}, 

Das  SUbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Säuren  mit  zwei  Pyridinkernen. 

a^  Dipyridylmonocarbonsäure,  C^iH^NjO^-^-  SH^O, 

COOH 

N  7 

N 

aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure  durch  Erhitzen  auf  130*  erliallen,  kiystalli» 

sirt  aus  Wasser  in  \\eissen,  zarten  Nadeln,  welche  nach  vorhergehendem  Sintem 
bei  182*5 — 184^  schmelzen  und  unter  geringer  Zersetzung  destilliren;  sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  aber  leicht  löslich. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  eine  zinnoberrothe,  feia-krystallinische 
Fallung,  durch  Glühen  mit  Kalk  Dipyridyl. 

Die  wässrige  Lösung  scheidet  aut  Zusatz  von  Ammoniak  Flocken  ab,  welche  sich 
beim  Kochen  in  ein  weisses,  allmählich  krystallisirendes  Harz  verwandeln;  schwerer, 
weisser,  krystalUnischer  Niederschlag.  Mit  Kupferacetat  entsteht  eine  lichtblaue 
Färbung,  welche  beim  Erwärmen  kleine,  seideglänzende,  himmelblaue  Nadeln  ab- 
setzt. Silbeniitrat  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungpmittels  löslichen 
Niederschlag,  Eisenvitriol  ruft  keine,  Eisenchlorid  eine  gelbbraune  Färbung 
hervor  (i). 

Dai  Camdiamsnl;  (C,  ,H,N,0,),Ca+ 2H,0,  bildet  lange,  gUtnsende,  blättenit^ 
vereinigte  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  bei  220 verlieren. 

Das  Silbe  rsalz,  C^,H,N,0,Ag 4- ^H,0,  ist  ein  dichter,  beim  btehen  kiystallinwch 
werdender  Niederschlag. 

Dai  PUttnsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  omneerolhca,  sdnver  tosSckca 
Blanem  ab. 

«p-Dipyridyldicarbonsäure,  Ci^H^NiO«  +  SH^O, 

N       COOH  COOH 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Phenanthrolin  mit  Kaliumpermaoganatlösung,  die 
Isolirung  geschieht  durch  das  Silbersalz  (i). 

Die  aßoDipyridyldicarbonsäurebildetgrosse,  farblose,  tafelartige  trikfineKiystaUCi 
welche  bei  109— ^110**  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  wasserfrei  bei  814— 215^ 
wasserhaltig  bei  S17^  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser,  in 
siedendem  Benzol  und  Aether  schwer,  in  heissem  oder  angesäuertem  Wasser 


•)  0  SKKATtp  u.  VoRTMANN,  Monatsh.  f,  Chem.  1882,  pag.  570.  2)  Sksait  u.  VoRT>fA?ix, 
Monath.  f.  Ciicm.  1883,  pag.  583.  3")  I^ki  sw  u,  STÖKR,  Joum.  f.  pr.  Chem,  (z)  43,  pag.  ijS- 
\)  FlSCHBa  u.  Loo,  Ber.  1886,  pag.  2474. 
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weit  leichter,   in  Alkohol  leicht  löslich.     Die  wässrif»e  Lösung  giebt  mit  F.isen- 
chlorid  und  Ei^.cnvitriol  eine  gelb-  bis  blutrothe  l''ärbimg.  Boiin  Erhitzen  Inr  sich 
entsteht  die  entsprecitcnde  Monocarbunüuure,  beim  Glühen  ihres  KalksaUes  mit 
Kalk  Dipyridyl. 
Kaliumsalxe. 

Das  neutrale  Salt  bildet  blendend  weisee,  tcfahnaierade  KiystKlIeben,  wdche  an  der 
Lnft  lofort  seiffieneb. 

Das  s  a  u  r  e  S  al  s,  C,  jH^N^O^K  +  iK,0,  loyatallisirt  in  Prismen,  wddie  in  Wasser  sehwer, 

in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  C,  jHgNjOjBa -f-  l^HjO,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Baryt- 
wasser erhalten,  scheidet  sich  beim  Eärwärmeo  in  körnigen,  sehr  sdiwer  löslidien  Kiystsllcn  ab. 

Das  CaleiQmsalx,  Cj,H,N,0«Ca  +  811,0,  bildet  Ideine,  schimmernde  BUttchen»  weldie 
in  Wasser  nerklicb  Idslich  sind. 

Das  Kupfer  Salt,  ,H«N,04Ca  S  H|0,  bildet  griinlich'blaue,  feinkOtnige,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle. 

Das  saure  Silbersalt,  Cj,H  jN,04Ag 4H,Ü,  scheidet  sich  aus  der  mit  Silbemitrat 
verseilten  Lösung  in  weissen,  fedcr*  oder  bOsdidfbrroig  vereinigten  Mdckdien  A, 

Das  Cblorhydrat,  Cj  ,H,N,0«' 8HCI ,  hinterbleibt  beim  Eindampfen  ab  gummöse 
Masse,  die  mit  concentrirter  Sahsäure  Ubergossen  nach  mehreren  Tsgen  in  sun  Theil  sehr  gut 
au«igebildete,  durchsichtige  Prismen  Ubergeht,  die  einrcln  und  conccntrisch  angeordnet  sin«!  ; 
ist   in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  wieder  amorph  rurlick. 

Das  PlatinsaU,  CjjHjNO^- 2Ha  PtCl4 -H  6H,Ü,  bildet  dicke,  grosse,  gelbe  i'risraen, 
welche  sieb  heim  Waschen  sersetsen. 

Das  Platin saU,  Ci^HiNO^'SHCl'Pta^^'SHsO  (ans  der  Mutterlauge  erhalten),  bilda 
oran^rofhe,  anscheinend  rhombisdie  Tüfelchen»  die  mit  Wasser  Ubergossen  lichtgelb  und  trttb 
werden. 


wird  durch  Oxydation  von  PseudoplienanthroHn  mit  Kaliumpermanganatlösung 
erhalten  und  aus  dem  vom  Braunstein  ablaufenden  Fütrate  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Essigsäure  durch  Kupferacetat  gefällt  (2). 

Die  ßß-Dipyridyldicarbonsäure  Vrystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weissen 
Körnern  oder  selten  in  langen,  ziemlich  dicken  Prismen,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  bei  lüü— 105°  verlieren  und  bei  213°  (uncorr.)  unter  icbhaftcr  Gas- 
entwicklung schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  und  in 
angesäuertem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aetber  und  Chloroform 
fast  gar  nicht  löslich.  Die  wüssrige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  dunkel  orange 
roth  gfefilrbt  Die  Dicarbonsfture  zerOÜlt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der 
trockenen  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  gelöschtem  Kalk  in  Kohlensäure  und 
Dip3nridyl. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  SHure  giebt  mit  Chlorcalcium  nach  kurzem 
Stehen  durchsiclitijje  Blattchcn.  mit  Blcinickcr,  Quetksilberoxydul-  und  ( Ixydsalren  wcis'ic,  fein- 

pnlvrige  NiedcTcrhl-igc,  mit  silhcrnitrat  einen  wei&scn,  galkrtartigeo,  bei  längerem  Stehen  Aockig 
krystailisch  wcrdcnci«;n  Niederschlag. 

Kaliumsalse. 

Das  neutrale  Salt,  CiiH«N,0,lC,'4>  5H,0,  bildet  flache,  tafellbrmige  KiTStaUe,  welche 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  sdiwer  lOiüch  sind.  Das  Kiystallwasser  entweicht 
erst  bei  370*». 

Das  saure  Salt,  C^^IiiNjO^K  4- 2ti,0,  bildet  dUnne  Prismen,  welche  sich  gegen 


ßß-Dipyridyldicarbonsäure,  Ci^HgNjO^-i-  |H,0, 
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Alkohol  und  Waswr  wie  das  ncvtmle  Salt  veihalten.   Das  Kiyitallwasser  entweicht  betäti 

bei  m'*. 

Da«  Cnlciumsalz,  C, .^H^NjU^Ca 5Hj» >,  bildet  weisse,  oadelförnugc  Krystalle»  «ekte 
biatterartig  verwachsen  und  in  Wasser  »ehr  schwer  löslich  sind. 
Silbersalte. 

Das  neutraU  Sals,  C,,H,NsO«Ag, +iH,0,  kiystaUisin  la  sdunaleo,  sehr  schwer  Idi- 
lichen  Blättern,  welche  sich  beim  Erhitzen  ruhig  senetien. 

Das  Doppelsalz,  CjjII.  N.O^ Ag,  H-  AgNO,,  bttdet  schmale,  schttn  «oseebildete  BÜttcr, 
welche  seihst  bei  vorsichtigem  Erhiten  ^ohr  heftig  verpuffen. 

Da»  Kupfersalz,  C, «HjNjO^  H-  3^11.  (1,  scheidet  sich  aus  der  mit  Ktipferacetat  ver- 
setzten Lösung  des  Ammoniurasalzcs  als  blaue  Gallerte  ab,  welche  schon  beim  Schütteln  iß 
himmelblatte  Näddchen  Übergeht;  es  wird  von  Wasser  nicht,  von  Kupfeivcetadesm^  nbe«  merfc- 
Vch  aufgenommen. 

Das  Chlorhydrat,  C,,H,N,0^'HC1 -|- H,0.  bildet  gut  ausgebildete,  wasserbcllf 
Prismen,  welche  in  Wasser  leicht,  etwas  scbwicngcr  in  cooceiitrirter  SaUs&ure  löslich  sind;  ei 
wird  durch  Wnsscr  kaum  zerlegt. 

Das  Platinsalz,  (C^,H^N,.O^  HCl)jrtClj  4- ÖHjO,  bildet  orangegelbe,  schitmnemde,  1- 
kahem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blattclicn,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  aber  nicht  6hm 
Zersetzung  löslidi  sind. 

a-MethyldipyridyU-carbonsäure,  CHj-CsHjN  C- H^N-COOH  h- 5H,0, 
wird  durch  Oxydation  des  aa'-Dimethylpyridyls  mit  Kaliumpermanganatlosong 
erhalten.  Die  Abscheidiing  und  RmndarsteUiing  geschieht  mittelst  des  Silber- 
salzes  (3). 

Die  aoMethyldipyridyUa'Carbonsäure  krjrstallisirt  in  glfinzenden,  bflschelfiliiDif 
grappirten,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln«  die  bei  198**  unter  Kohlensiine^ 
entwicklung  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  IdsUcb 
sind.  Die  Sflure  zerfilUt  beim  Erhitzen  fUr  sich  oder  mit  Eisessig  (S — 3  Stmiki 
atii  180— 190*^  in  Kohlensäure  und  «-MethyldipyridyL 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher,  ziemlich  voluminOset  Niedenchlag,  ds  n 
Wasser  fast  unlöslich  ist 

a'-Chinolylnicotinsäure,  Cj^Hj^^NjO,, 


CCOOH 
CH 


N    ^    CH  N 
entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Dichinolylin  mittelst  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung.   Die  sich  abscheidende  Säure  wird  zur  Reinigung  wiederholt  in 
warmer  Soda  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt. 

Die  a'-Chinolylnicotinsäure  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  bei  372 — 273'^ 
unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Beim  Erhitzen  ihres  Silbersabes  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlen* 
säure  Chtnolylpyridin. 

Die  neutrale  Lösung  *!e<;  Ammoniiimsalzcs  giebt  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gekocht  einen 
krystallinischen  Niederschlag  (farblose,  radicnförmig  gruppirte,  mikroskopiscli  kleine  Nariclnj. 
mit  Kobaltlösung  eine  röthlich-braunc  Fällung,  die  sich  nach  längerem  Kochen  in  brauiK 
Blittdiien  Terwamklt,  mit  Kupfmcetat  einen  hellgfUncn,  beim  Kodien  HCh  dicilweise  sciactzeB* 
den  Niederschlag. 

Das  Silbetsalz,  Cj^H^N^O^Ag,  ist  ein  schwach  gelb  gefUrbter,  voluminttscr»  sicBÜdt 
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üchdMilliiidiger  Nicdenelibg,  welcher  tD  warmem  W»wer  so  gut  wie  nicht  Usltdi  ist  tmd  bei 
■ohillMidem  Kochctt  compakt  kiystalUniMh  wird. 

Fyridinderi vate  mit  Carboxylgruppen  in  der  aliphatischen 

Seitenkette.*) 

CH, 

I 

ß-Pyridyl-.i-milchsäure,  ChHoNO,  C,H,N  C(0H)  C00n,  entsteht 
aus  dem  Pilocarpin  unter  Abspaltung  von  Trimethylamin  beim  Kochen  mit 

Wasber  (1). 

Die  p>Fyridyl*a-milchsäure  ist  eine  gummiartige  Masse«  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist 

Ebemo  verbSh  sich  dm  Chlorbydrat,  das  normale  Gold-  und  Platiasels.  Die  beiden 

zuletct  genannten  Verbindungen  werden  bei  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  oder  dorch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  60°  unter  Verlust  ihrer  Salzsäure  krystallinisch. 

Das  Goldsalr,  C^H^N ( > Au Cl bildet  tiefgelbe,  prismatische  Nadeln,  welche  bei  153 
bis  154°  schmelzen  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lö&Ucb  »ind. 

Das  Platinialz,  (CiH^KOJ^PtCl«,  bOdet  veifibte,  piinnatisdie,  in  Alkohol  ncmlicfa 
lekbt  lösliehe  Nadeb. 

ß-Pyridyl-a'bronnpropioiisäure  wird  bei  der  Desdllation  von  ß-Pyridyi- 

a-milchsäure  mit  Phosphortribromid  in  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff 
erhalten.  Die  durch  das  Goldsalz  gereinigte  Säure  ist  ein  Syrup,  der  beim  Er- 
hitJ^en  mit  Trimethylaminlösung  im  Einschmelzrohr  auf  ldO°  in  PUocarpidin  über- 
geführt wird  (a). 

I 

Das  Goldsalz,  CjH^N  CBr-COÜll  ilBr  AuBr,,  bildet  Aggregate  von  carmoisinrothen 
Bliticben.  wdche  sich  in  Alkohol  leichter  ah  in  Wasser  Ufsen. 

p'Pyridjl'a-triinethylaminpropionsllttre,  Pilocarpidiik(?), 

CH, 

CBH4N.C[N(CH,)3j.COOH, 
entsteht  nach  Haxdy  uiKi  Calmels  (2)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
^  Fyridyl-a^nilchsäure  mit  Trimetbylaminlösung  im  Einschmelzrohr  auf  150^  Die 

•)  i)  Harüv  u.  Calmels,  Compt,  rend.  102,  pag.  1562;  Bcr.  1886,  Rf.  pag.  703.  2)Hardy 
tu  CMMMUp  Compt  rend.  105,  pag.  68;  Ber.  1887,  pag.  575.  3)  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  219. 
4)  EmoOEtf,  Ber.  tSSS,  pag.  3099;  D.  P.  48S74;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  6aa  s)  UnutMAMM, 
Bcr.  1888,  pag.  2343.   6)  LieBSXiiAiiM  u.  Giesel,  Ber.  t888,  pag.  3196.    7)  Lubermann, 

Ber.  1890,  pag.  2518;  Ber.  1S91,  pag.  606.  8)  STötfR,  Ber.  1889,  pag.  1126.  9)  MfiRCK, 
Ber.  1886,  pag.  3002.  10)  Einhorn,  Ber.  18S7,  pag.  1221.  11)  Kintuirn,  Ber.  1890,  pa^'.  468. 
12)  Calmels  u.  Gossin,  Compt.  rend.  100,  pag.  1143;  Jahresber.  1885,  pag.  1715.  13)  Eisikikn 
«•  KUtnr»  Bcr.  1888,  pag.  3335.    14)  EoiUORlf  U.  MARQUAKDT,  Ber.  1890,  pag.  468  j  vergl. 

ImuatUAttH  n.  Gbsbl,  Ber.  1890^  pag.  508.  15)  £inborn  u.  MARQUAftnr,  Ber.  1890^  pag.  976. 
16;  Deckees  u.  Einhorn,  Ber.  189t,  pag.  7.  17)  IdBacK,  Ber.  1885,  pag.  1594.  t8)  Skravp, 

Monat»h.  f.  Chem.  18S5.  pag.  556.  19)  LrEHKRM.^N.M  u.  Giesel,  Ber.  1890,  pag.  508. 
20)  LiEBERMANN,  Her.  1889,  pag,  130.  21)  Liebkrmann  u.  Drorv,  Ber.  1889,  pag.  680. 
22)  Liebermann,  Bcr.  1888,  pag.  3372.  23)  Eichengrün  u.  Einuor.n,  Bcr.  1890,  pag.  2870. 
24)  EiCHBlWMiÜN  u.  EniHOR.N,  B(-r.  1889,  pag.  1226.  25)  Mekck,  Ber.  1885,  pag.  2264  u.  2952. 
a6)  Antrick,  Ber.  1887»  pag.  321.  37)  Lobkrmann  und  Gibskl,  Ber.  1890^  pag.  926. 
28)  LnBERMANN,  Ber.  1889,  pag.  2661.  29)  Hesse,  Pharmacent  Ztg.  1887,  pag.  407  u.  668; 
Ber.  1889.  pag.  665.     30)  I.^EnERMA^fN  u.  GlESFt,  Ber.   188S  3196,  Aninerk.    31)  LiriiKR- 

.MANN,  Bcr.  iSSo,  pag.  131.  32)  .MkrcK,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1S86.  33)  F.tNilURN,  Bcr.  1S88, 
P"g"  47'  i4J  ^-ow,  Am.  ehem.  Joum.  10,  pag.  147.  35)  Gintl  u.  Storch,  Monatsh.  f. 
Cliem.  1887,  pag.  79. 

IX.  44 
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so  gewonnene  P>"se  soll  mit  dem  Pilocarpidin  identisch  sein  und  durch  Be- 
l^nndhinp  mit  Jodmetbyl  ein  Additionsprodukt  liefern,  welches  bei  der  Oxydation 
mittelst  Silbcrpcrmanganat  in  Pilocarpin  Ubergeht.  Das  synthetische  Pilocarpidin 
unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  natürlich  vorkommenden  Alkaloide,  dass  es 
mit  Goldchlorid  ein  bei  144°  schmelzendes  Doppelsalz  bildet. 
Pilocarpin  vergl.  Band  I,  pag.  402. 

ß-Pyridyltartronsäurej  bd  der  OigrdatioD  von  PilocariHiiiiitrat  (1  Mol.) 
mit  Kaliuinpermanganat  (6  Mol.)  erhalten,  ist  ein  Syrup,  welcher  bei  weiterer 
Behandlung  mit  demselben  Oxydationsmittel  in  NicotinsSufe  Ubergeht 

Das  BaryuiDsals,  C^H4N'COH(CO0),Ba,  wird  tuis  der  ooncentHrten  iribsrigen  Ltfaung 
durch  Alkohol  geföllt  und  bleibt,  nochmals  in  Wasser  geldst«  beim  EintrockiieD  «1»  Gmnini 
anrtick,  (!er  •ic}ilic<.:<lich  mit  3  Mol.  Wasser  undeutlich  krystallisirt. 

Das  Silbersalz,  CjH^N -C  O H  (C O O  Ag  1     i'^t  ein  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersair,  CjH^N  CÜHCC ü O  CuU  H;^,  +  i lj,0,  scheidet  sich  nur  auf  ZusaU 
von  Alkohol  ah  und  verliert  beim  Trocknen  das  Krystallwa&ser. 


Pyridyl-a-milchsäure, 


ent- 


CHa-CHOHCOOH 


N 

steht  beim  Kochen  von  »-Trichlor-o-oxypropylpyridin  in  wässriger  Lösung  mit 

Soda  (3). 

Durchsichtige  Prismen  vom  Schmp.  124—125°  (aus  absohUem  Alkohol). 
Das  Goldsalz  kiT^allisirt  aus  Wasser  in  compakten,  dicken,  orangefarbenen  Säulen 
Schnp.  178- 174". 

Das  Platinsalz  schmilzt  bei  202— 204^ 

Das  KupfersaU,  (C«H4N'CH,*CHOH'COO),Cn  +  CuO.  bUdet  feine, 

Nädelchen. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  in  weissen  Nadeln.  ' 

Der  Methyl-   und  Aethylester  entstehen  durch  Einwirkung  der  Alkyljodtde   auf  das 
Silbenais  in  G^enwart  von  Alkohol;  hellgelbe  Oele. 

Das  Ooldsals  des  Mctbjlcsters  schmilst  bei  ca.  119". 

Benzoylpyridyl-a.milchsÄure,  CjH^N  CHj  CHOCCOC^Hs)- COOK, 
darch  Erwärmen  von  Pyridyl-a*milchsttute  in  wässriger  Lösung  mit  Benzoesäure» 
anhydfid  erhalten,  bildet  glänsende,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei 
145"  unter  Zersetzung  schmelzen  (3). 

Das  Platinsalt  scheidet  sieh  aas  verdünntem  Alkohol  in  dorehsehdnenden,  gelben»  pris- 
inatischen  Nadeln  ab,  die  unter  Zersetzung  bei  179"  sduaelsen. 

Das  Silbersalz  bildet  weisse  Nadeln. 

Der  Methylester,  durch  Erwärmen  des  Silbersakes  der  Benzoylpyridyl-a-mikhsaiirc  mit 
der  molekularen  Menge  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  ist  ein  helles  Oel;  das 
diesen»  entspieckende  Platinsals  ktystaUisitt  aus  veidOnnten  Alkohol  in  hellgelben  Naddn  vosn 
ZersetsangsschmelKpunkt  198". 

Fyridylacrylsäure,  CjH^NCCH«  CH-COOH]  (a),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  wTrichlor-a'Oxypropylpyridin  (neben  Pyridyl- 
a-milchsäure)  sowie  beim  Erwärmen  der  Pyridyl*a-milchsäure  im  Vaeuum  auf 
140"  (3). 

Die  Pyridylacrylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  sternardg  gruppirten, 
weissen  Nädelchen  vom  Schmp.  202—203''. 

Saite. 

Die  Halogensalze  sind  gut  krystallisirende  Verbindungen. 
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Da!»  Gold^alr  büdet  hellgelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  194—186%  das  PUtinSftlt 
krystaliisirt  in  rotbi;elbcn  i'riäincn,  die  bei  209 — 210°  schmelzen. 

Die  Alkalisalze  bilden  gelatinöse  Massen,  das  Calciumsalz  scheidet  sich  aus  vcr* 
dUnnten  Alkohol  in  feinen  Nwkln  tb,  das  Sübenak  kiystallisirt. 

Der  Methyl-  und  Aethjletter  (lange»  diirchslchtige  Nadeln),  dardi  Einleiten  von  Sali^ 
säure  in  die  alkoholischen  Ltfsungcn  der  Säure  erhalten,  sind  bei  niederer  Tempentot  krystaUi« 
sationsfnhig. 

Das  Chlorliydrat  des  Melhylesters  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in  weissen,  derben 
Krystallcn  vom  Schmp.  185—186°  ab. 

Dos  Jodmethylat,  durch  ErwSrmen  der  Pyridylacrylsinre  in  mefiiylaikoholisdi»  Lösung 
mit  Jodmethjl  auf  100*  erhalten,  acheldet  «idi  aus  Alkohol  in  naddCttmigen  BLiystallen  vom 
Schmp.  319—820"  «b. 

Das  B  rommethylat,  aus  dem  entsprechenden  Jodmethylat  durchschütteln  mit  Bromsilber* 
erhalten,  scheidet  <;ich  nus  Wasser  in  Krj'stallbU<cheln  nb,  die  bei  242°  unter  Zersetzung  ?chmehen. 

Pyridylacrylsäuredibromid,  CjH^NCCHBr  •  CH  Br  COOH)  (a),  entsteht 
durch  Erwärmen  der  freien  Pyridylacrylsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Brom 
auf  dem  Wasserbade  (3). 

Das  Pyridylacrylsäuredibromid  krystaliisirt  mit  Eisessig  und  schmilzt  bei  HG'5**. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  verliert  die  Substanz  den  Krystalleiscssig  und 
scheidet  sich  alsdann  in  schwach  gelb  gefilrbtcn  Kiystallen  vom  Schmels- 
punkt  127"  ab. 

Pyridyl-b'brompropionsäure  (3). 

b 

Darstellung.  Das  Bromhydrat,  CsH^N  CHBr  CH,  COOH'HBr  (a),  entsteht  beim  Er- 
wlmen  von  Pyridylacrylsäare  mit  Etse«sig,  der  mit  Bromwassentofbäure  gesättigt  is^  im  Ein- 
ichmeizrohr  bei  Wasseibadtcmperatur;  weisse  Nüdelchen  vom  Schmp.  168—164"  Bei  vor- 
sichtigem Neutralisiieo  mit  Soda  und  ErwSrmen  enlstdit  Pyridylactylslure,  ^ridyH>-milchsilure 
und  Vinylpyridin. 


Stellung  vergl.  Pyridyl-b-brompropionsäure. 

Feine,  weisse,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Nädelchen. 

Das  Chlorhydrnt  ]{r>  «tallisirt  a  is  absolutem  Alkohol  in  compaktcn,  hüaüg  dittsenföimig» 
vereinigten,  weissen  I'rivrncn  vom  Schmp.  145 — 146**. 

Das  Platinsalz  bildet  gelbe  Blätteben  (aus  verdünntem  Alkohol),  die,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  als  salmiakühnlich  angeordnete  Krystüllehen  erscheinen  nnd  bei  191"  sdmielsen> 

Das  Kttpfersals,  (C,U4N'CHOH'CH,COO)}Qi4- CuO,  bildet  schane,  saphirblaue 
Kiystalle  (charakteristisch). 

Der  Methyl-  und  Aethylester,  durch  Einloten  von  Salzsäure  in  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Säure  erhalten,  sind  hellgelbe  Oele. 

Das  Platinsaiz  des  Methylesters  krystaliisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden, 
gelben,  prismatischen  Blättchen  vom  Schmp.  178-5°. 

Das  Chlorhydrat  des  Actkgrlesteis  exschefait  auf  Zusats  von  Aether  sur  alkoholischen 
LOsung  in  (^Xnzcnden  Blättchen. 

Benzoylpyridyl-b-milchsäure,  C^HigNO«, 


besitzt  ein  besondeies  Interesse,  weil  sie  höchstwahrscheinlich  die  Muttersubstanx 
des  Ecgonins  ist  (3). 


Dar- 


N 


44' 
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Darstellung.  Erwärmt  man  den  Pyridin-b-milck<-hureüthyle8ter  oder  dessen  salxsaures 
Sftlx  auf  dem  Wasserbade  3  Stunden  mit  Beotoylchlorid,  trägt  das  Reactionqprodttkt  ia  Wasaer 
etB,  tnacbt  mit  Soda  «llcallscit  ond  esKtrahiit  mit  Acdier,  to  remltift  ein  Od,  «ddics 
lieh  lum  grössten  Theil  au»  der  Benioylvf rinndmig  de»  PyTidyl-b>iiiÜGhauiellfby]cat«ri 
Dieses  Oel  verwandelt  sich  bei  mehrtägigem  Stdien  mit  wenig  Salzsäure  in  das  Chlorhydrax 
der  Bcnzoylpyridyl-ß-milchsäure,  welches  durch  Watser  in  «eine  Componenten  teiiegt  winl. 

Glänzende  Prismen  {aus  heissem  Wasser)  vom  Schrop.  135'ö°* 

Das  Chlorhydrat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung  zu  der  freien  Saure 
in  weissen  Kiystallen  erhalten. 

Der  Methylester  wird  durch  Erfattien  des  Silbemlses  mit  Jodmethyl  in  methyMfcoholbAer 

Lö<>ung  im  Einschmelzrolir  erhalten;  durchsichtige  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  79^.  IKcac 

Vcrfiindunf^  untt-rscheidet  sich  nur  durch  ein  Minus  vnn  4  \Va'-scr<=toffafomen  vom  Cocate. 

Pyridylglyccrinsäure,  C5H4N-{CHOH.CHOH.COOH)  (a),  entstellt 
durch  Oxydation  von  pyndylncrylsaurem  Natrium  in  sehr  verdünnter  I^sang 

und  bei  niederer  Temperatur  mit  tibermangansatirem  Kalium  (3"*. 

Ha«;  Chlorhydrat  sclicidct  sich  aus  W'as'-cr  oder  absolutem  Alkohol  in  derbeOi  weisiCB 
Krystallen  ab,  die  ein  Molckul  Wasser  enthalten  und  bei  lt>9 — 190°  schmelzen. 

Der  Aethylester  entsteht  beim  Einleiten  von  Salssiuie  in  die  «thohoUidie  tJSmatg  des 
Chlorhydrats;  viereckige,  dmrhsichtige  Tatd»  (aus  absofailcm  Alkohol)  vom  Schmp.  SS'— 9€*. 
Derselbe  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlond  eine  ans  absolutem  Alkohol  in  gpinMn> 
den  Nadeln  kiyslallisirende  Verbindung,  die  bei  131—128**  sehmilst. 

v-Methyltetrahydropyridyloxyessigsäure,  Cocayloxyessigsilttre, 


,  wird  durch  8^4stUndige8  ErhiiMi 

.CHOHCOOH 

N 

der  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  im  EinschincliRihr 
auf  100°  oder   besser  durcb  Oxydation  von  £cgonin  mit  Kaliumperawngamft 

^s.  u.)  erhalten  (4). 

Dnrstellung.  In  eine  Losung  von  6  Tirm.  Ecgoninchlorhydrat  (unter  Zusatz  von  SoiaJ 
in  1^  Liter  Wasser  liUst  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ÜOO  Cbcm.  einer  3proc.  Kalium- 
permanganatlO«iog  eitttrOpfeb.  Die  Isolining  geschieht  ia  der  bei  der  Coc^Ibensoyloi^es&ig- 
tävn  angegebenen  Weise.   Die  Rdndaistelluag  geschieht  doreli  das  Geldsab. 

Die  Cocayloxyessigsäure,  welche  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Silberoxjrd  ab- 
geschieden wird,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  und  einigen  Tropfen  Wasser  auf 
Zusat?:  von  Aether  in  langen,  wasserhellen  Nadehi,  aus  Aethylalkobol  auf  Ztisats 
von  Aether  in  dicken,  undeutlichen  Prismen,  welche  in  Wasser  äusserst  leidit 
löslich  sind  und  bei  233°  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  C^Hj ,NO,- H Cl  +  H,0.  scheidet  sich  aus  der  methylalkofaoltscitea 
liösung  auf  Zsisatz  von  Aether  in  farblosen  Krystallen  ab. 

Das  ColdsaU,  C^H ,  ,N 0,  H Cl  Au Cl^ -f- 2 H3O,  bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus 
salzsäurchaltigem  Wasser)  vom  Schmp.  211°,  monosymmetrische  Prismen  (aus  EisessesigV 

v-Methyltetiahydropyridylbenzoyloxy essigsaure,  Cocay ibenzoyi- 

CH, 


oxyessigsäure,  Cj^H^^NO^,        »  .  ,j 


u 


\CHO(COC,H,)COOH 
NCH. 
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Dftrstellqng.  50  TMe.  Beoiojrlecfimiii  (in  Wasser  oder  ▼erdünoten,  kohlensauren  Alkalien 
gdBst)  weidcB  in  stark  verditnnter,  wässriger  tJUmmg  mit  69  Tbln.  KaliunpeRDangattat,  die  eben» 
liills  in  Wasser  gelöst  sind,  bd  gewöhnlictier  Temperatur  vorsichtig  oxydirt.   Das  Überschüssige 

Kaliutnpermangannt  wird  durch  Alkohol  terstcirt  und  nach  Entfernung  des  Braunsteins  dn«  vor- 
sichtig salrsaucr  gemachte  Killrat  cin}jedun«tct.  Aus  dem  Rückstand  lässt  «ich  durch  Extraction 
mit  absolutem  Alkohol  das  Chlorhydrat  ausziehen;  wird  jedoch  die  saUi>autc  Losung  mit  Am- 
moniak versettt  und  dann  eingedonstet,  so  scheidet  «ich  die  freie  SMure  ab  (4). 

Die  Cocaylbenzoyloxyessigsiure  kiystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  oder 
beissem  Wasser  in  grossen  Prismen,  welche  bei  980°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  coneentrirter  Salzsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Benzoö* 
sSure  Cc»caylbenzoylessigsäure. 

Das  Chlorhjrdrat,  CigHi^KO^-HCl'^  2H,0,  scheidet  sich  aus  absolutem  AlkohoHn 
weissen  Btattchen  tod  Sehrnp.  217—818"  ab. 

Das   Platiatalc,  (C,  ,Hj;N0«*Ha),PtCl4  +  xH,0,  bUdet  gelbtothe  Wanen  (aus 

Wasser),  welche  {jejjeri  23!^°  schmelxen. 

Das  GoldsaJz,  C ,  ^H,  tN04*HC1'AuC13,  krystalUsirt  au«  beissem  Wasser  in  gelben 
Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  bei  228°  schmelzen. 

Der  Methylester,  doich  Anleiten  «on  Salidhire  in  die  roetiiylalkoholische  Lösung  der 
SSore  gewoDBen,  ist  ein  OeL 

Das  dem  Ester  ent^cheode  Goldsali,  C,,H,»N04-HCl'AnCI,,  bildet  laage,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp!  181  — 182<*. 

Der  Acthylester,  in  analoger  Weise  wie  der  Methylester  gewonnen,  ist  ein  Gel. 
Das  dem  Acthylestcr  entsprechende  Goldsalz,  Cj ^Hj jNO^' HCl •  An Cl,,   scheidet  sich 
aus  angesäuertem  Alkohol  in  bernsteingelben,  durchscheinenden  Kry&tallen  ab,  weiche  bei  160*5 
sddosdMii  ottd  in  Waaser  sdur  schwer  lOslich  sind. 

Der  Propylester,  in  analoger  Weise  wie  der  Hethylester  gewonnen,  ist  fest  undschmilst 
ca.  65-68«. 

CH, 

EcgoniHp  C,H,5NO,+H,0, 


CH 


^CHOHCH,.COOH 
N-GH, 

vergl.  Bd.  I,  pag.  407. 

N achtmal.    Das  Ecgonin  wird  ausser  durch  Spaltung;  des  Cocains  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  das  Cocain  begleitenden  Nebenalkaloide  (Isatropyl- 
cocai'n  etc.)  (5,  6),  mit  verdünnter  Salzsäure,  sowie  durch  Oxydation  des  Anhydro- 
ecgonins  mit  verdünnter  Kaliumi)ermanganath")sung  (4)  crlialten.   Dieses  Spaltungs- 
produkt des  Cocains  liefert   bei   der  Uxydauun   mittelst  Kaiuimpermanganat 
Cocayloxyessigsäure  (4),  mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  Tropinsäure  und 
Ecgoninslure  (7),  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  und  Ztnkstaub  a^Aethfl« 
Pyridin  (8).  Beim  Erhitzen  (10  Stunden)  mit  Phösphorpentadilorid  auf  100"  (9),  oder 
beim  Kochen  (3  Stunden)  mit  Phosphorojgrchlorid  {io\  entsteht  unter  Wasser- 
austritt  Anhydroecgoain.   Das  linksdrehende  Ecgonin  (1  Grm.)  verwandelt  sich 
beim  Erwftrmen  mit  Aetzkali  (1  Grm.)  und  Wasser  (3  Grm.)  in  34  Stunden  in 
eine  gleich  zusammengesetzte!  aber  rechtsdrehende  Base,  das  Rechtsecgonin(xt). 

Das  Chlorhydrat,  C,Hj  ,NO|  •  HCl,  kiystallisiit  ms  Wasser  hi  Tafeln,  welche  bei  246* 
schmelien  (  0 

Dns  Goldsalz  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  scharfkantigen,  regulären  Worfeln,  aus 
wässrigem  Alkoliol  in  rhombisclien  oder  monosyxnmetrischen  Krystalien  ab,  welche  wasserhaltig 
bei  71^  wasserfrei  bei  202^  schmelzen  (4). 

Das  Baryumsals  bcsttst  die  Zasammensetsung  (C,Hj4N0,),Ba  +  xH,0.  Das  Doppel- 


Digitized  by  Google 


694 


i  i:md Wörterbuch  der  Chemie. 


salz,  2Ba(C9Hj4NO,),+(C7HjO,),Ba+zH,0.  ist  eine  leicht Mdldie. «moiphe  MaMe.  «dehe 

«ch  in  feine  Nadeln  verwandelt  (12). 

Da-;  Chlorhydrat  des  Ecgon  inm  c  t  h  y  1  e  s  t  er  s,  Cj,TIj  N(CHj)CII  O  H  •  CH^COO- 
CHj- liCl  +  Ii.jO,  wird  durch  Einleiten  von  Saksäuregas  in  die  methylaikohoiische  Losung 
von  Mhsatirem  Ecgonin  erhalten;  dturduiehtige  Prismen  vom  ZerseUungsschmelzpunkt  212'' 
(aus  Alkohol)  (13). 

Rechtsecgonin,  aus  dem  gewöhnlichen  Hnksdrehenden  Ecgonin  (1  Gfm.) 
durch  34  stflndiges  Erwärmen  mit  AetzVali  (1  Grm.)  und  Wasser  (3  Grm.)  eiiialten, 
bildet  glänzende,  bei  354°  schmekende,  tafelförmige  Krystalle,  welche  in  ab* 
solutem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  sind  als  das  gewöhnliche  Ecgonin.  Beim 
Erhitzen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  entsteht  dasselbe  salzsanre 
Anhydroecgonin,  welches  man  unter  gleichen  Umständen  aus  dem  gewöhnlichen 
Ecgonin  erhält  (14). 

Das  Chlorhydrat,  CjHijNOj-IICl  (bei  lQb°  getrocknet),  bildet  lanp{je5trecktc  Prismen 
(aus  absolutem  Alkohol;  oder  lan^'c,  durchsichtige,  flächenrcichc,  wasserhaltige  Krystaile  (aus 
Wasser),  welche  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind:  eine 
4*4  proc  wissrige  Lösung  lenkt  im  2  Dem«  Rohr  die  Sbne  des  poiaziiiiten  Lichtes  um  1*6° 
nach  recht«  Ab. 

Dos  Goldsalz,  CyH,,NO,'HGI*AuCI,,  bildet  «assofreie,  gelbe,  zecfateckig  begtcmte 

BlSttchen  vom  Zetsettungsschmelzpunkt  220". 

Rccht<=ec[7oninmcthylester,  C,  „II,  -NO^  =  C  jli'jN  (CH ,  j  C  H  O  H  •  C  H,  -COO-CHj. 
diircli  luriwirkun«^  von  S;tlzsäurc!L'i'-  nuf  troeknes,  in  Methylalkohol  suspendirtes  Recht'«-ccgj->niD- 
chlorhydrat  erhalten,  bildet  langgestreckte,  prismatische  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol^  vom 
Schmp.  IIS**  (14). 

Rechtsecgoninftthylester  wie  die  Methylverbiadimg  gewonnen,  ist  ein  nicht  ct- 
stancndcs  Oel  (15). 

Das  entsprechende  Gold  salz,  C,  |HjgNO,'nCl'AuCl|,  scheidet  sich  aus  verdflUBt« 

Alkohol  in  citronengclhen  Krystallen  vom  Schmp    115"  ah. 

Rcchtsecgoninpropylester,  wie  die  Methylverbindung  gewonnen,  ist  ein   l«idM  «r^ 
starrendes  Oel  (15). 

Das  entsprechende  Gold  sali,  C,^H,jNOg*HCl*AaClg,  bildet  derbe,  orange faibeat 
Xiystalle  (aus  verdttnntcm  Alkohol)  vom  Schmp. 

Rechtsecgoninisobutylester  verhält  sich  wie  der  Methylester  (l5). 

Das  Gold<al7. ,  Cj ,H^,NO, -HQ ' AuCl«,  stellt  orangefaubcne,  durchsichtige  Blaticbc* 

dar  und  schmiht  bei  130°. 

Rechtsecgon i namylester  (i5)> 

Das  entsprechende  CSoldsak  scheidet  sieb  beim  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  m 
gelben  Prismen  rom  Schrnp.  ca.  158°  ab. 

Verbindungen  des  Ecgonins  mit  Säureradicalen. 

Isovalerylrechtsecgonin,  Cj4H,|N04,  C»H,N{CH8)[CHO(COC4Hj) 
CHj*COOH],  aus  dem  entsprechenden  Chlorhydrat  durch  Schfltteln  mit  frisch 
gefiültem  Silberoxjrd  erhalten,  krystallisirt  aus  trocknem,  mit  Aether  versetstem 

Methylalkohol  in  Nädekhcn,  die  bei  384^  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in 

Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  (16). 

Das  Chlorhydrat,  C ,  ^HjjNO^'HCl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  T«nvalcrylchlorid 
auf  salzsRures  Rechtsecgonin  bei  114 — 117°.  Dasselbe  i«t  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  aus;  es  färbt  sich  bei  206°  dunkel 
und  schmibt  bei  236^ 

Das  Platinsais,  (CifHjjNO«»  HCO^Pta«,  bildet  onuigefafbene  Prismen  (ans  heiaccBi 
Wasser),  wdche  bei  316^  schmelzen. 

Bcnzoylecgonin,   Cj^Hi^NO^  +  4H,0,  C»H,N(CH,)CH0(COC»H0 
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CH^'COOH -I- 4H3O,  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Gewinnung 
des  Cocains  erhalten  (17,  18). 

Technisch  wird  es  durch  Einwirktttig  von  BeoxoSsäureanhydrid  auf  Ecgonin 
gewonnen  (vergl.  synthetische  Dantellungsweisen  des  Cocains  a). 

Das  Benzoylecgonin  bildet  durchsichtige^  prismenförmige  Nadeln,  welche 
von  Wasser  und  Alkohol,  von  Mineralsftucen  und  Alkalien  leicht,  von  Aether 
aber  nicht  aufgenommen  werden;  es  schmilzt  wasserhaltig  bei  86 — 87°  (Lieber- 
mann und  Giesel),  90°(Skraup),  in  wasserfreiem  Zustande  bei  188*5 — 189°  (Merck), 
bei  192  —  193'^  (Skraup),  bei  195  (Liebermann  und  Giesel).  Die  Lösungen 
reaciren  neutral.  Das  Tlenzoyleci^onin  wird  durcli  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und 
Kalihydrat  in  nicihylalkohülischer  Losung  oder  mit  Jodmethyl  und  Natrium- 
meihylat  in  Einschmelzröhren  auf  iÜO^  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas in  niethylalkühülischcr  Lösung  in  den  Metbylester  (Cocain),  (Likbf.r.mann 
und  Giesel)  übergtftlhrt.  Beim  Erliit/en  mit  concentririer  Salzsäure  icertällt  es 
in  Ecgonin  und  Benzoesäure,  bei  der  Oiqrdation  mittelst  Kaliumpermanganat' 
lösung  entsteht  Cocaylbenxoylessigsäure  (Einhorn). 

Dm  PlatinsaU,  (C,cH,,K04'HCl),Pta4,  kiyitaUiiut  aus  der  heitsen,  wHttrigeo  Lttsitog 
in  rothgelbcn  Nadeln,  die  blindelförmi^'  aneinander  gelagert  sind  und  an  die  kleineren  Krystalle 
fedeiartig  ansetzen;   es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.    Zer'setzimgs^chmelzptinkt  200°. 

Dn*  Goldsalz,  C,  jN 0<  •  H CI  •  AuCl j,  bildet  schöne,  gelbe,  bei  'J0'2°  schmclrendc 
Blattchen  ^aus  heissem  Wasser),  weiche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkoiiol  leicht 
lifdidi  ftad 

Benzoylrechtsecgonin  entsteht  durch  48  ständiges  Erwärmen  von  Rechts- 
Cocain  mit  Wasser  (15)  oder  durch  halbstündiges  Digeriren  einer  gesättigten 
Lösung  von  Rechtscocainchlorhydrat  mit  concentririer  Salzsäure  bei  90*  {19). 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,  ^XO^  •  HCl,  bildet  kurze,  dicke  Prismen  (aus  absolutem  Alko- 
hol oder  Wasser),  welche  nach  I.ikbkkma.nn  und  GiK«Kr.  bei  234°  bMw.  236",  nach  ElNHORN 
und  MarqUAIIut  bei  244"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Nitrat  ist  ein  schwer  iMUcher,  krystalUniscfacr  Niederschlag. 

7-Isatropylccgontn  wird  wie  die  entsprechende  ^  Verbindung  erhalten. 

^-Tsatropylecgonin,  Ci,H,,,N(),,  (J,H-N(CH3)'CHO(COC,Hj)CH,,- 
COOHJ,  durch  l  —  'i  stiindiges  Eiliit/.en  von  höclist  feingc[)ulvcrlcni  Kc!j:(jnin 
(I  Tbl.)  mit  ß-Tnixillsaureanhydrid  (ö-lsatropasäiireanliydrid)  (1  Tlil.}  und  Hen/ol 
(2  Thle.)  am  Riicktlusskiihler  im  VVasserbade  erhalten,  kryslallisirt  aus  Alkohol 
in  schönen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  202°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Ks  wird 
von  Wasser,  Aether,  Ligroin  und  Benzol  nicht,  von  Ammoniak  und  Säuren  leicht 
aufgenommen.  Das  <-Jsatropylecgonin  zeriäUt  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  in 
seine  Componenten  (si). 

Du  GoldsaU,  (C|tM,,NO«),HCl'AuCl,«  and  Pikrai  mnd  gdbe»  amorphe  Nieder- 
SChlMge. 

e  - 1 s at  r opy  1  c cgo n i n  entsteht  durch  3  stiindiges  ErhiUen  von  Kcgonin 
(2  Tille.)  mit  Wasser  (1  i  hl )  und  Y-'f'ruxillsaurcanliydrid  (t-Isatropasüureanhydrid). 
Es  gielil  mit  Gold-  und  rialinchlorid  Niederschläge  (20). 

Alle  drei  Isatropylecgonine  gehen  durch  Esterificirung  in  die  entsprechenden 
Cocaine  über  (21). 

CinnamylecKonin,  CigHjiNO« ,  C5H;N  (CU ,)  ,CH  O  (COC^Hy)  CHj- 
COOHj,  wird  wie  die  entsprechende  Benzoylverbindung  erhalten,  vergl.  technische 
Darätellungsweisen  des  Cocains  a.  Dasselbe  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Aether  in  schdnen,  glasglänzenden,  spiess- 
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und  halmartigen  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  schwerer  lösen  als  Ecgonin  und 

bei  2]C/'  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
concentrirtc  methylaikoholische  T.ösung  des  Cinnamylecgonins  entsteht  das  eri- 
bj)rccliende  Cocain  (22).  Das  Cinnamylcocam  zerßUlt  beim  Kochen  oaic  Salz- 
säure in  seine  Componenten. 

Das  Goldsalz  besiUt  die  Zusammensetzung  C^gH^^NO^ -HCI-AuCI^. 

Cinnaoiylrechtsecgonin  entsteht  dareh  kimesErwänuen  (etwa  SiOMinutea) 
von  Rechtsecgoninchlorhydrat  (3  Grm.),  mit  Ciiinamylchlond  (5Grm.)  mnf  IjO 
bis  160**  oder  durch  Eintragen  von  Zimmtsäureanhjrdrid  in  die  heiss  gesittete 
Lösung  von  Rechtsecgonin  in  Wasser  (von  letzterem  etwa  die  Hälfte  des  ange- 
wendeten Rechtsecgonins)  (16). 

Unansehnliche  Kryställchen  (aus  beissem  Wasser). 

Das  Chlorhydrat,  C,,H,iNO,.Ha,  Ukkt  wei«e  Nidelchen  (ras  beinem  WancrX 

welche  bei  2^fi°  nnter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Nitrüt  ist  ein  iiiikrakrystallinischcr  Niederschlag  (aus  heissem  Wasser). 

Das  Platinsalz,  (C|,H,jNO^-HCl),PtCl4,  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  m  beiigel^ 
Madda,  welche  unter  Zenetiiitig  bei  9S5°  sehmebeii. 

0-Phtalyldtrechtsecgonin, 

N  CX^  IJ^  ^  C  O  O  H 

^^^C,HtN(CH,) 
bildet  sich  beim  allmählichen  Eintragen  von  Phtalsäureanhydrid  in  eine  bcoM» 
wässrige,  vollständig  concentrirte  Lösung  von  Rechtsecgonin  (x6). 

Gelbgcfärbtes  Oel. 

Das  Tndhydmt,  <^,,cH^  ,N,Og»  2HJ,  bildet  schwach  gelb  geflrbte,  UMueholidie  KiytiSO- 
cheo,  welche  bei  103*  schmelzen. 

Anhydroecgonin,  C^HijNOj,  ^ 

N.CH, 

durch  Erhitzen  von  Ecgonin  mit  Fhosphoipentachlorid  auf  100^  (9)  oder  dordi 
8  stündiges  Kochen  von  Ecgoninchlothydrat  mit  Phosphoroxychlorid  (10)  eriMÜten. 

Darstellung.  Man  erhitzt  CocaYo  mit  Eisessig,  6m  ndt  Salzsäurcgas  gcalttigt  ist,  im 
EIii'-Lliiiiel/rolii  1  Stunden  lang  ntif  140"  und  trägt  die  gewonnene  Reaclion^ma««*«?  in  \Vi«:*c- 
ein.  Dabei  M.liei<lef  «ich  tlic  pr<>s'-te  Menge  der  alipespaltenen  Benzoesäure  ab;  der  noch  :i 
lUisung  bleibende  Antheil  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt,  fieim  Eindunsten  dez 
wSserigen  LUfWig  Ucibt  des  nlmnre  Aaliydroeegoiiin  sortldc,  weichet  dmch  ümloystaHieim 
«US  absolutem  Alkohol  gereinigt  wird  (4). 

Das  Anhydroecgonin,  ans  dem  Chlorhydrat  durch  Schütteln  mitfrischgefiOltem 
Silberoxyd  abgeschieden,  hinterbleibt  als  eine  krystallinische  Massen  velcbe  steh 
aus  Methylalkohol  auf  Zusats  von  Acrher  in  farblosen,  meist  xa  Drusen  ver* 
einigten  Krystallen  vom  Zersetzungsschmeizpunkt  235°  abscheidet;  es  ist  in  Alko- 
iiol  und  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangaiiat 
entsteht  Bernsteinsäure. 

Das  Chlorhydr.it,  C,Hj  jN  ü^- H  Cl,  krystalUsirt  aus  absolutem  Alkohol  in  wetssca, 
compacten  Nadeln,  welche  strahlenförmig  gruppirt  sind  und  bei  240 — 241°  schmelzen. 

Das  Jodhydrat,  C,Hj,NO,  HJ,  bildet  deibe,  schtta  MUgebildete  Kiystalle  («ns  «hso- 
littem  Alkohol). 

Das  Perjodid,  CpH,|NO,*HJ'J,,  kryttalllsivt  aus  Etiesiig  in  braunvioletten  BUttdwn 
vomSelimp  185-^186^;  es  serfilUt  beim  Kochen  mit  Wasser  ia  freies  Jod  and  m  das  Jodhjdmt 
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Das  Bromhydrat,  C,Hj ,N 0,>IlBr,  bildet  KiystaUt  («M  absoltttcm  Alkohol),  «ddie 

bei  222°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  BroQihydrat  des  I'erbromids,  C„H,  ^NO.^  •HBf  Br^,  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
orangetarbcncD  Nadeln,  die  bei  154—156^  unter  Zersetzung  scbtneUen;  es  spaltet  bei  der 
DeitUlalioii  mit  Wuteidampf  bcsw.  beim  Aaflttfcn  in  Ewigetier  Bioai  ab  und  gebt  in  dM 
Bionilijrdnt  Uber. 

Dm  Petbromtd  d«s  Anlijdroecgoiiiii-Dibroinidbroinhydrats,  C^Hj^NOiBTi 
«-C,H,N(CH,)CHBT'CHBr*COOH*Hfir-Brg,  entsteht  durch  3—4  stUndig^  Kochen  von 
AnhydlMCgoomcMorhydrat  in  EmttAg  mit  der  doppelten  Gcwidifsmenge  Brom  am  RttcklliMS- 

kUhler. 

r>m  Perbromid  des  Dibromidbroniliydrats  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten,  rothen  Prismen, 
die  unter  Zersetzung  bei  14 ö°  schmelzen  und  in  feuchtem  Zustande,  noch  schneller  beim  Be- 
hnndeln  mit  Alkohol,  EitcMig,  Ewigester  in  das  Bramhjdmt  des  Anhydroecgonindibromidt  Uber* 
gehen;  es  ist  in  Aetfier,  GUorofoim  und  Ligrofn  gar  nidit,  in  Bensol  nnr  spurenwcise,  in 
Wasser  ohne  Zefsetsnng  nidit  Itfilich. 

Das  Bromhydrat  des  Anhydroecgonindibromids,  C^HigBr^NO^'HBr  h  C^HfN 

(CH,)CHBr  CH Br-COOH'HBr,  vergl.  das  Perbromid  des  Anhydroecgonindibromidbrom- 
hydrats,  loystallisirt  nn«;  der  concentrirten  wrissripen  Lösung,  femer  aus  Alkohol  und  Eisessig 
in  sttulenföraiigen,  luoiioklinen  Prismen  vom  Zersctzungsschmekpunkt  1^7 — 188°,  au«;  ver- 
dünnter wässriger  Losung  in  wasserhaltigen  (3  Mol  H,0),  tetragonalen  Doppelpyramidcn,  die 
meist  sn  dicken  Platten  abgestumpft  sind.  Diese  sdimeben  bei  IBl-^lBSt'  onter  Zersetnmg 
and  reiirittein  an  der  Lnfk  tdir  s^cU,  indem  sie  in  die  monoUine,  bei  187"  sdimdscnde 
Modification  ubergehen ;  dasselbe  ist  löslich  in  Eisessig,  in  beissem  Wasser  und  heissem  Alko- 
hol, spurenweise  in  Essigester,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  LigroYn.  Beim 
Erwärmen  mit  Sodalösung  auf  60''  entsteht  Hydrobenzaldehyd  (EicilKNGRÜN  und  Einhorn). 

Das  Chlorhydrat  des  Anhydroecgon  indibromids,  C,!!]  ^Br^NGj-HCl,  aus  der 
entsprechenden  Bromverbindung  ilurch  Schütteln  mit  Chlorsilbcr  erhalten,  krystalli«iirt  je  nach 
der  Menge  des  Lösungsmittels  in  säulenförmigen,  roonoklinen  Prismen  vom  Zersetzungsscbmelz- 
pnakt  178 — 174*  und  in  wunhaltigeo,  tetragonslco  Odatdem  vom  Zersetsongpachmelzpunkt  189 
bis  170**  (34). 

Das  Goldsalz,  C,H,,NO,  Ha  AuCl,,  bildet  schwefelgelbe,  gnt  ausgebildete KqrvtaOe 

(ans  Wasser),  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Jodmethylal  des  Methylcstcr'? ,  C,  „H,  jNO,'CH  ,  T    durch   12  stündiges  Er- 
wärmen von  CocaYnjodmethylat  in  wässriger  Lusung  auf  dem  \S  asscrbade  erhalten,  krystallisirt 
atu  absolutem  Alkohol  in  feinen,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  oder  prächtigen,  wohl  ausge- 
bildeten Prismen  vom  Schmp.  I9S— 198*  (4). 

Der  Aethylester,  aus  dem  Jodbydiat  des  Anbydioccgonins  in  der  Üblichen  Weise  erhalten, 
ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel  (lo). 

Salze  des  Actbylesters. 

Das  Chlor hydrat  bildet  weisse  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol),  welche  bei  243—844° 
schmelzen. 

Das  Platinsalz.  (Cj jHj ,N03  Ha),PtCl«.  kryitalBsbt  in  gdbrni  Prismen,  welche  hd 
tlt*  schmelscn  und  in  Waswr  schwer  lOslich  «nd. 

Anhydroecgoninjodmethylat,  C,Hj,NO,'CHJ -h  HjO,  wird  durch 
4  stttndiges  Erhitzen  von  Cocninjodmethylat  mit  Eisessig,  der  mit  Salssttnre  ge» 
sättigt  ist»  auf  140^  erhalten  (4). 

Isolirung.  Man  trägt  die  Reactionsmasse  in  Wasser  ein,  entfernt  die  abgespaltene  Benio4* 
sini«  dmdi  Filtration  und  durdi  Ansschttttehi  mit  Aedier,  seilegt  den  Rückstand  (Gemisch  von 
Jodid  und  Chlorid)  mit  Silberoxyd.  Die  so  gewonnene,  freie  Base  neutralisiit  man  mit  Jod- 
WSSSerstoiTsäure  und  krystallisirt  den  Niedetsclllag  aus  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  um. 

Prächtige,  lange  Prismen  vom  Schmp.  207—208''.    Die  entsprechende  Oxy 
ferbindung  krystaUisirt  aus  Alkohol  auf  Zusau  von  Aether. 
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i^uciun  des  Bromecgoni üb,  C^Hj^ßrNOj, 


N-CH,    i  I 

o  o 

Dertteltung.   Trigt  man  in  eine  litfdist  «moeBtrirte,  trlairise  Lösung  tod 
bomt  etwa  die  lielbe  Gewiehtnnenge  des  fein  gepulverten  DiimnnidMkes  ein,  lo  geht 

nionicntm  in  Lösung;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  dicken,  weissen  Krj^taD- 
brei.  Dieser  wir<i  durch  Zugahe  einif^er  Tropfen  \Vii««er  wieder  in  Lösung  gebracht,  und  danü 
unter  Verreibung  mit  einem  Glasstabi.-  -o  lange  fein  gepulvertes  iCaliumcarbonat  sugesetzt,  im 
die  wcti^e  Krystallmasse  wieder  ausf^Ut  (23). 

Das  Lacton  löst  sich  beim  Erwärmen  in  wässrigem  Aceton  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  auf  Zusatz  von  viel  wasserfreiem  Aceton  in  matten,  Würfel* 
artigen  Kryställchen  ab,  welche  aber  noch  durch  anorganische  Substanz  vtrm- 
reinigt  sind.  Beim  Schmelzen  flir  sich  oder  bei  5^6  stündigem  Erhitzen  mi: 
Eisessig  auf  170*^  entsteht  «•Brommethyketrahydropyridytlithylen,  bei  7 — 8  stündigeia 
Kochen  mit  Wasser  das  Bromhydrat  einer  neuen  Verbindung,  welches  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist;  dasselbe  besitzt  die  Zusammensetzoqi 
C(H7N(CH3)C3H,0.,-HBr,  tmd  scheidet  sich  aus  verdünntemAlkohol  in  Kiystallei 
vom  Schmp.  175''  (unter  Kohlensäureentwicklung)  ab. 

D:is  C h  1  or  h  y  (Ir al,  C,H,  jBrN  O., •  H Cl,  kry<tnlli';irt  aus  verdünnter,  wäs^Hf^cr  L*>«^r»5  t. 
wasserhnlti^cn  i3  Mol.  H.^O),  tctragonalen  <  )(-taciiorii  viuti  Zersetzungsschmcbpunkt   197 — 
aus  concentrirt   wässriger  Lösung  sowie  beim  Umkrystaiiisiren  aus  Alkohol   oder  £isesÄig  a 
nonokltnen  Prismen  vom  ZenetBungsvclmelspiaikl  20S~204*. 

Du  Bromhydrat,  CyH^^BrNOy'HBr,  ktjrftalliairt  ebenfalb  in  cwei,  mit  den  Fohm 
des  Ciilorhydrats  übereinstimmenden  Modificationcn,  von  denen  unter  Zenetsimg  die  irajinf  iftrif. 
monokline  bei  179*,  die  wasserhaltige,  tctragonale  bei  174'  schmiUt. 

Da?  Cold^nlt,  C,,H,  ,BrNn_.  HCl- AuCl__  +  lUijO,   bildet  Büschel  lanjjcr,  goldgefb^ 
Nadeln,  welclic  au  der  Luft  unter  Abt,':ibe  von  1|  Mol.  Krystallwasser  verwittern.     Der  Schntb- 
punkt  der  wasserhaltigen  Verbindung  liegt  bei  211*'  (imter  Zersetzung),  der  der  wasserfretca  U. 
«ie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester  lAslidu 

Isovalery iec|,'o!iin  methylester ,  CjH^N  (CH^)  [CHU 

(COC4H^)CH2-COÜCH3].  durch  kurzes  Erwärmen  gleicher  Gewichtstheile  Salz- 
säuren Ecgoninmethylesters  und  Isovalerylchlorid  bei  Wasserbadtemperatur  er- 
halten, ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel  (13). 

Das  Chlor-,  Bron-,  Jodhjrdrat  leicbnen  sich  durch  ihre  KrjrstallisattonsflUiigkeit  aai. 

Das  Platin salx,  (Cj(II,,N04'HCI),PtCl4,  bildet  grosse  Blättchen. 

IsQValeryl  rech  tsccgon  inmet  hyl  ester,  durch  Erhitzen  vonRechtsecgoniii' 
roethylester  und  Isovalerylchlorid  auf  112 — 114^  erhalten,  ist  ein  helles,  nicht 
erstarrendes  Oel  (16) 

Das  Chlorhydrat,  C,  _,H  ,  ^NO^ -HCl,  krystallisirt  ans  al)sohitcm  Alkohol  in  kleinen, 
pcrlmutterglstnienden  Blattchen  vom  Schmp.  192°;  eine  201  proc,  Lösung  xeigtc  im  2  X>cai.' 
Rohr  eine  Ablenkung  von  +  1*02^. 

Das  Nitrat,  C^^H, ^NO^  HNO,.  scheidet  sich  aas  absolutem  Alkohol  in  schOnen,  peti- 
mutteiartig  glamcnden  BUlttdien  vom  Schmp.  ISS"  ab. 

Das  Goldsali,  C,  ^11, ^NO/HCl- AuC!^.  bildet  kleine,  hellgelbe  Midetcben  (ans  abao- 
lutem  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Wasser),  welche  hei  88'  ^^chmcl/en. 

Das  PlatinsaliP,  (C j , II, -NO/ HCOjPtCl*,  krystallisirt  aus  heisscm  VVaM«  in  s<^önen, 
citronengelben  Nädclchen  vom  Schmp.  202°. 


kj  .-L,d  by  Google 


Pyridin. 


699 


Cocain.   Benzoylecgoninmcthylester,  Ci^H^iNO, 


^CHO(COC«H0CH,.COOCH, 

NCHj 


vergl.  Bd.  I,  pag.  406,  wird  aus  dem  Üenzoylccgonin  durch  Methylirung  (Erhitzen 
mit  der  theoretischen  Menge  Jodmethyl  in  methylalkohoUsc  lier  I  ösune  ^25)  oder 
weniger  gut  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylnt  (18)  im  Kinschmei/rohr  auf 
100**),  aus  dem  Kcgonin  durch  10  stündiges  Ivrhitzcn  n^it  ßenzoesäureanhydrid 
und  Jodmethyl  im  F.inschmelzrohr  auf  100    (25)  erhalten. 

Technisch  verwendbare  Verfahren,  das  Cocain  aus  seinen  Spaltungsprodukten 
aufsttbauen,  sind  von  Lidkiiiamn  und  Gü^l  (6),  von  EniHoiiir  und  Kuim  (13) 
angegeben. 

Darstellung,  a)  Eine  heiss  gesHttigle  Lösung  von  Ecgonin  (t  MoL)  in  Werner  (etwa 
dem  halben  Gewichte  von  Eq^onia)  wird  bei  Wasierbadbitie  mit  etwas  mdir  als  einem  Molekül 
Bensoüsittreanhjrdrid,  wdcbcs  man  aCmHUidi  ansetzt,  etwa  1  Stande  digerirt.   Die  ICbebnnf  er» 

starrt  beim  Abkühlen  oder  Stehen  oder  bei  dem  nun  folgenden  Ausschütteln  mit  Aether,  welches 
die  Entfernung  des  überschüssigen  Bcn?pe5riiircanhydrids  und  der  gebildeten  Renzoes.lure  be- 
zweckt. Der  auspcäthertc,  hal!)fc<.tc  Kückstaiid  wird  mit  wenig  Wasser  angerieben  und  an  dtr 
Kiltnrpuuipc  abgesaugt.  Das  so  gewonnene  Benzoylccgonin  wird  in  mctbylalkoholischcr  Losung 
durch  Einleiten  von  SabsHtne  esterificirt 

b)  Man  erhitat  gleidie  GewiehlsUieile  salssauren  Ecgoninntediylestm  und  Benzoylclilarid 
einii^'c  StuniU-ti  auf  dem  Waaserbade,  bis  dieselben  zu  einer  homogenen  Masse  geschmolsen 
erscheinen  und  die  Sahsäurecntwicklung  nachgelassen  liat.  Trhgt  man  jetzt  das  Rohprodukt 
in  heissem,  flüssigem  Zustande  in  Wasser  ein,  so  scheidet  sich  die  ßcnzo(^säurc  ab,  während 
sich  das  Cocain  in  der  wässrigcn  Lösung  fmdet.  Man  fällt  dasselbe  mit  Ammoniak  oder 
kohlcDSsuren  Alkalien  aus  und  krystallisirt  den  Nitfderscblag  aus  Alkohol  um. 

Das  spccifische  Drehungsvermögen  des  Cocains  in  Chloroform  beträgt 
[ajp  =  —  15'827  +  0*005848  q  (unter  q  ist  der  Frocentgehalt  an  Chloroform  in 
100  Tbln.  Lösung  zu  verstehen)  (26).  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  welcher  mit 
Salzsäuregas  gesfttdgt  ist,  auf  140^  entsteht  Anhydroecgonin  (4). 

Das  Jodmethyl ■>  t ,  C,  ^H,  iNO^  CHJ,  entsteht  dnrch  2  snin<!i^cs  Erhitzen  molccularcr 
Mengen  von  Cocain  und  Judmethyl  in  Eiaschmelxrtfhren  auf  100";  gittnsende  Blittcben  (aas 
absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  164**  (4). 

Das  Cblormethylat,  CuH^iNO^ 'CH^CI,  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln 
mit  Chlortflber  «rhaiten,  sdieMct  si^  ans  absolotem  Alkohol  auf  Znsats  von  Aether  in  weissen 
Kiystallen  vom  Sdimp.  ab  (4). 

Das  Brommethylat,  dnrch  Sttflndiges  Erhttten  von  CocaYn  und  Brommetbyl  auf  100" 
etbalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  weissen  XiystaUen  ab  (4). 

Recbtscocaln  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Gewinnung  des 
Cocains  (19)1  oder  auf  synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  des  Rechtsecgonin» 
methylesters  mit  Benzoylchlorid  auf  150 — lOO**  (14)  erhalten. 

Darstellung  nach  EiNHORN  und  Marquardt,  ^fan  erhitzt  2  Thle.  Rccht^ccj^oninmcthyl- 
ester  mit  4  Thln.  Pcnioylchlorid  \  Stunde  im  Oelbad  auf  150 — 160**;  zur  Isolining  tr.igt  man 
die  noch  warme  Reactionsmasse  m  Wasser  ein,  liisst  emc  Weile  stehen,  entfernt  die  abgeschiedene 
BeuzoiMlare  und  fällt  dann  mit  Soda  das  Rechtscocalo  als  ein  farbloses  OeL  Dasselbe  wird 
mit  Aether  eatiahirt  und  nach  dem  Vcidunsten  dca  Lfisungsmittds  in  das  Nitrat  verwandelt, 
welches  nach  mehnnaligem  Umkiystallisiren  dordi  koUensaure  Alkalien  serlegt  wird.  Dassdbe 
!•■(  ein  Ocl^  welches  beim  Reiben  mit  schon  vorhandenen  Krystallen  der  Substans  oder  dwdl 
Hiociniegen  eines  KiystaUsplitters  von  Rechtsbensoylecgoninäthylester  erstarrt. 
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Das  Rechtscocain  bildet  strahlig  harte,  prismatische  Krystalle,  welche  un- 
scharf bei  43— 45°  (Einhorn  und  MAP.Qi'ARnT),  43— 47°  (Tjerermans  und  Giesei) 
46 — 47°  (LiEBER.MANN  uncl  Giesel)  schmcl/en.  Eine  wässrige  5  4  proc.  Lösung 
des  Chlorhydrats  ergab  im  2  Dem. -Rohr  eine  Ablenkung  von  -r-  A'5°  (14,  19). 

Das  Chlorhydrat,  jH2,NO^>HCl,  krysullisirt  au$  Alkohol  iu  schua«n,  rosettenfönaif 
«ngcordneten  Naddn  oder  SSulcf»,  welche  bei  905**  (14)»  SOS— 210°  (19)  ichmelsen,  es  ivt  m 
kaltem  Wwuer  weit  «ehweier  Ittdieh  aif  das  enttpreeheiHle  Sab  des  Coeates* 

DasBromhydrat,  C,;H,jN04'HBr  +  H«0,  kryftalÜMrt  aus  heissem  Waaaer  in  Inga, 
pfSchtigen,  prismatischen  Nadeln  (15^. 

Das  Jodhydrat,  C,  ;H, , N  HJ  4- xH,0,  bildet  peilmutter^inscnde  BlXOdkcn,  wdOu 
io  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  (15). 

Das  Sulfat,  jH,|NO^'H,SO^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  unaDsehnbchea, 
Dldit  deadiebcn  Fofaseo  (BiNHOftit  imd  MARQUAuyr),  Id  BUlitciieii  (LmaiiAiai  und  GümlX 
die  in  Wasser  leicht  in  Allitihol  schwer  KSslieh  sind. 

Das  Nitrat,  CjjHj^NO^  HNOj,  bildet  glänzende,  rechteddfe  Blittchen,  welche  in 
kaltem  W  asser  (l'45~l-55  Thln.  Nitnt  lOst  sich  in  100  Thfai.  Wasser  von  20°)  schwer  Idilkh 
sind  (15,  27)- 

Das  PlatinsaU,  (C, jH, ,N0^ •HCl),PtCl^,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  in 
hellgelb  gefärbten,  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  unter  Schwärzai^ 
nnd  starker  Zersetzung  bei  218*  schmelaen  (15,  19). 

Das  Goldsalz,  C(fH,iNO«'HCl*AiiCI,,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  es 
der  Salzsäuren  LOsimg  in  amorplicn  Flocken  ab;  gelbe,  stark  glänscnde  KiTit&Ccfaen  (mm  vb- 
dttnntem  .Alkohol)  vom  Schmp.  14$°  (19).  U9°  (i5)> 

Phenjrlftcetylecgoiiinmethylester,  CigHi^NO«,  C«HtN(CH3)[CH0 

(COC,H,)'CH,.COOCH3],  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Ec^otUB- 
methylesterchlorhydrat  mit  Pbenylessigsäurechlorid  auf  100*  eihalCeii,  ist  cnt 
nicht  erstarrendes  Oel  (13). 

Das   Brom*  imd  Jodhydrat   scheiden   sich  aus   absolutem   Alkohol    in  irhflom 

Kiystallen  ab. 

Das  riatinsalr,  ( C ,  ^  I T,  jN  ( •  H  Cl)  J't  Cl^ ,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Cinnamy  Icocain,    Cinnamylecgoninmcthylester,  Cj^Hj^NO^. 

C5H7N(CHj)[CHO(CÜCH:CH.CeH5)CH5.COOCH3],  ist  ein  Bestandtheil 
der  amorphen  Nebenbasen  des  Co(  aVns  Dasselbe  wird  synthetisch  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  concentrirte,  methylalkohoUsche  Lösung  von  Cinn- 
amylecgonin  erhalten  (23,  27). 

Das  Cinnamylcocain  scheidet  sich  aus  Petroicumäther  in  wasserklaren,  zu 
Rosetten  gruppirten  Nadeln,  aus  einem  Gemisch  von  Ben/ol  und  Ligroin  in  glas- 
glänzenden, flächenreichen,  bei  121"^  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  von 
den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  gut  aufgenommen  werden. 
Durch  einstündiges  Kochen  mit  Satzsftare  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
zerfitUt  es  in  seine  Componenten. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sieh  aus  der  concentrirten,  alkoholischen  LOstmg  des  Gananjl- 
coeaTns  nach  Zusatz  von  wenig  alkoholischer  SalzsMure  durch  viel  absoluten  Aetfter  als  Mif^^ 
ab|  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  farblose  Nädelchen  Vcrwnndclt. 

Das  Platinsalz,  [C,H, ^(C,H,0) CCH,)NO»-Ha],Pt CI4,  bUdet  mikroskopische  Nldd- 
chen  vom  Schmp.  217°. 

Die  saure,  wässrige  Lösung  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  gelbe,  harzige,  mit  Chroinsiiurc  caie 
schon  orangefarbene,  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  mit  Goldchlorid  eine  duronengelbe, 
ktystallinische,  mit  Flatinclilorid  eine  znerst  amoiphe,  helle  Füllung,  welche  sich  aUmihlidi  ia 
schwere  Kiystallnadehi  umwandelt. 

Rechtscinnamylcocafn,  Cinnamylrechtsecgontnmethy lester  eat- 


steht  beim  Erhitzen  (12 — 16  Minuten)  gleicher  Gewichtmeogen  von  Rechtsecgonin* 
metbylester  und  Cinnamychlorid  auf  150  —  160°  (i6). 

Isolirung.  Das  halbflUssigo  Kcactionsprodukt  wird  in  Wasser  einuetragt-n,  fWv  sich  ab- 
schetdeodc  Zimmtsäure  abdltrirt  und  aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Alkaloid  durch  Kaimm- 
eubonat  abgeschieden.  Z)aiMlbe  wird  in  AeÜier  aufgenommen  und  htnteibleibt  nacb  dem  Ver* 
duMten  des  Lttsm^pnitteb  eis  gelb  gefilibtcs  Oel,  welche»  man  iw  Reinigung  in  das  sabsauie 
Sals  flbeiDlbxt 

Das  Rechtscinnamylcocaln  scheidet  sich  aus  dem  Chlorhydrat  als  nnheni 
farbloses  Oel  ab,  welches  nach  wenigenStunden  zu  langen,  strahlenförmig  grupptrten 
Prismen  vom  Schmp..  68°  erstarrt. 

Das  Chlorhydrat.  Ci^H^jNO^'HCl,  krystallisirt  aus  heissem  Walser  in  scheinen,  weissen 
Nadeln,  welche  bei  186 — 188°  schroelxen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  2*11  proc. 
Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisirtcn  Lichtes  im  2  Dcm.-Rohr  um  4-  2°. 

Das  Bromhjdrat,  CjsH;^^^  t  *HBr,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Waner)  vom  Sehmda- 
pnnkt  S09^. 

Das  Nitrat,  Ci,Hj,,NO^-HNO, ,  bildet  lange,  prächtige,  bei  197°  schmeltcnde 
Nadeln  (aus  heisscm  Wasser)*  welche  in  kaltem  Wasser  noch  schwerer  lAslich  sind  als  das 

Cblorhydrat. 

Das  Flatinsalz,  (C,  3H,,NO^-HCl),PtQ4,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen, 
hellgelben  Nadeb,  die  bei  208-210°  schmelzen. 

Das  Goldsalt,  Cj^H^jNO^  Ha'Atta,.  bildel  kleine»  orangefarbene  Nadehi  (ans  ab- 
sdniem  Alkohol)  Tom  Sdunp.  164^ 

Y'Isatropylcocain,  ^-Isatropylecgoninmethylester,  C|fH},N04, 
ist  dn  Bestandtheil  der  amorphen  Nebenalkalolde  des  Cocaikis  (5).  Dieselbe 
Base  wird  auf  synthetischem  Wege  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methyl' 

alkoholische  Lösung  von  7-Isatropylecgünin  erhalten  (21,  29). 

Das  Isatropylcocaln  ist  eine  weisse,  kreidige  Masse,  welche  stark  bitter 
schmeckt  und  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Methyl- 
alkohol, a-  und  ß-Truxillsäure  (•;-  und  S-Isatropasäure)  und  Ecgonin  zerfällt;  es  ist 
in  Alkohol,  Aelher,  Benzol,  Chloroform  schon  in  der  Kalte  leicht,  in  Petroleum- 
äther sehr  schwer  löslich  (Unterschied  vom  Cocain).  Die  alkoholische  Lösung 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  (ftir  />  =  4  und  /=23°  beträgt 
die  Drehung  a(i>)  =  —  29*3°,  wenn  wasserfreier  Traubenzucker  Q^D)  =  +  53'^  po- 
larisirt).    Das  Isatropylcoca'in  ist  ein  starkes  Her/gift. 

Die  Sabe  sind  amorph  and  in  Wasser  meist  leicht  löiUch. 

Salce  des  natürlichen  Isatropylcocalns. 

Das  Goldsais,  C,«H««N04'HCI'AüC1,  (bei  125*  getrocknet),  ist  ein  amorpher,  gelber 

Niederschlag. 

Das  Flatinsalz,  (C, ,H,,NO«  HCi),Pta«  (b«i  110'' getrocknet),  ist  eine  sehr  helle 
Fällung  amorpher,  schwerer  Flocken. 

ö -Isatropy  Icocain  ,  5-läatropylecgoninnieliiylester,  C^  yH.jgNO^, 
wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  niethylalkoholische  Losung  von 
flsatropylecgonin  eifaalten  (21). 

Das  Alkaloid  zeigt  in  Aussehen,  Löslichkeitsverhältnissen,  Doppelsaisen, 
Reactionen  keinen  Unterschied  von  der  natttrlichen  7-Base*  Beim  Erhitsen  mit 
Salssäure  entsteht  ß-Tnixillsäure  (d-Isatropasäare)  und  Ecgonin.  Das  Isatropyl- 
cocaln beginnt  schon  bei  45°  su  «ntem. 

e-Isatropylcocain ,  e-Isatrppylecgoninmethylester,  C|9H|}N04, 
wird  auf  synthetischem  Wege  durch  Emleiten  von  Salzsfturegas  in  die  methyl- 
alkoholische Lösung  von  ••Isatropylecgonin  erhalten  (31). 

Das  e-Isatropylcocain  ist  eine  weisse,  kreidige  Masse,  welche  in  Alkoholf 
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Aceton,  Aetlicr,   Chloroform,   Benzol  äussert  letrht  löslieh  ist.    Die  stark  bir-»- 
sclinicckende  Base  beginnt  l)ei  03^  zu  sintern,  ohne  einen  regelmässigen  Schmei? 
punkt  7M  zeigen.    Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  entseht  7-Truxillsaure  (e-I&a 
tropasänre)  und  Ecgonin.    Die  schwacli  saUsaure  I^ösung  giebt  mit  Pikrinsäcrt 
einen  gelben,  mit  Gold-  und  Tlatinchlorid  weiss-gelbliche  Niederschläge. 

A  n  i  s  y  1  c  o  c  a  1  n  ,    Anisylecgoninmctbylestcr,    C5H7N  (C Hg)  £CH 0 
(C^H70j)CH2-COOCH,] ,  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure   in  d  e  I 
methylalkoholische  Lösung  von  Anisylecgonin  erhalten,  ist  eine  zähfltissige  Masse, 
welche  in  Wasser  nicht  löslich  ist. 

Das  Goldsalz,  ^Il^gNO^'HCl'AuC,,  ist  ein  gelber,  unlöslicher,  wasserfreier  Niokr-  i 
schlag.  I 

Cocäthylin,  Benzoyl  e  cgo  n  i  n  äthy  1  est  e  r ,  Cj^HjaNOi,  C,H-N\CH3 
C H 0(COC6H5)CH5- COOC jH      wird  durcli  8blundigcs  Erhitzen  von  Henzoy'.- 
ecgonin  und  Jodäthyl  im  Einsclimel/rolir  auf  100°  (32)  oder  durch  Einleiten  von 
gasförmiger  Salzsäure  in  die  äthylalkoholische  Lösung  des  Benzoylecgonins  (33^ 
erhalten. 

Das  CocaihyUn  kfystaUtsitt  in  prachtvollen,  glasglänzenden  Prismen  (acs 
Alkohol),  welche  bei  109^  schmdsen  und  sich  in  Alkohol  und  Aetber  leicht,  ia 
Wasser  fast  nicht  lösen. 

Dm  Chlorhydrat  bildet  ichttDe,  fnrbloBe  BlHttehen  (Maacx),  derbe,  weisse  Kiyttlfr 

(ElNIloK.s),  welche  ausserordentlich  hygroskopisch  sind  und  bei  46 — 48°  schmelzen. 

I>ns  Jodhy(!r.it   krystallisirt   au-  Wrisser  und  Alkohol  io  feinen,   biegsamen  Nadcfak» 
sehr  unbeständig  sind  und  sich  rasch  gelb  färben  (MtRCK). 

Das  Platinsall,  (C|,Hj,N  O^  HCl)jPtCl^,  scheidet  sich  aus  heisser,  verdünnter  Sib- 
sMnre  suf  Zinats  von  Alkohol  in  kleinent  prsditToU  glitzernden  Krystallblifttchen  mh  ^Isacs'- 

D«s  Goldsais  ist  ein  gelber,  sehr  schwer  löslicher,  ▼ohunbOscr Niederschlag  (Mnicx\ 

Die  wässrige  LVsiing  gicbt  mit  Jod  in  Jodkalium  eine  braune,  bald  verharzende  FlCMfi. 
-nit  ZinnchlorUr  einen  weissen,  in  hcissem  Wasser  löslichen  Niedor^^chlag,  mit  PUcrinsilllC  cut 
gelbe,  puhrrige,  sich  bald  harsartig  xusammenballende  Fällung  (Mjsrck). 

Benzoylecgoninbromäthylester,  CigH, jBrNO^,  CjH,N(CH,)CHO  j 
(C  O  C (;  M  5)C H 2  •  C O O  C3H4 Br,  aus  Benzoylecgonin,  Aethylenbromid  und  Alkoba! 

bei  95"  erhalten,  ist  ein  Syrup  (34). 

Be  nzoyl  rech  tsecgon inäthylester  entstein  beim  Zusammenbringen  vor 
Rechtsecponinäthylester  mit  der  doppelten  Meiifre  l^.'n/oyichlorid.  Die  vor 
selbst  erstarrende  Reactionsmasse  wird  kur/.e  /eit  im  Oelbad  auf  160  —  165' 
erhitzt  und  in  lliissigem  Zustande  in  Wasser  eingetragen.  Nach  Entfernung  der 
sich  abscheidenden  lienzoL:«,auie  wird  das  AlKaloid  durch  kohlensaures  iCali  ab- 
geschieden und  der  Losung  durch  Aelher  ent^^ogen  (^15). 

Der  Benzoylrechtsecgoninithylester  bildet  weisse,  harte  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 57  ^ 

Das  Chlorhydrat,  C,,H,,N04'HC1 -hH,0,  kiystallisirt  ans  absolutem  Alkohol  n 

durchsichtigen  ,   hüufig  dreieckigen  Blättchen ,   welche  «n  der  Luft  bald  trflbe  und  ttiMVii^l^ 
sichtig  werden  und  1>L-i  215°  schmelzen:  eine  2proc.  LOsung  bewirkt  im  2DciD.*Rehr  eine  iU>- 
lenkung  des  polarisirten  Lichtes  von  -|- r6°> 

Benzoyl  ecgoninpropylester,  Cocapropylin,  C,^Hj,N04,C5H,N(CH|) 
[CHO{COCeHA)CHj.COOC3H7].  aus  Bensoylecgonin  und  Jodpro pyl  (vcrgl. 
Renzoylecgoninmethylester)  erhalten,  bildet  grosse,  flache  Prismen,  welche  bei  76* 
(32),  bei  78—79*5°  (34);  es  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  der  Methyl*  und 
Aethylester. 
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Das  Jodhydrat  kryUalUsirt  aus  der  heisscn,  wassrigen  Lösung  in  grossen,  gelblichen, 
spröden  Nadeln. 

Benzoylrechtsecgoninpropylester,  aus  Kechtecgoninpropylester  und 
Benzoylchlorid  erhalten  (vergl.  Darstellung  des  Benzoylrechtsecgoninätliylesters), 
ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Chlorhydrat,  CipHnNO^-HCl -f- H  O,  kry;tallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
fliirchsiclitigen,  flachen,  weissen  Prismen  vnm  Schiup.  220°;  eine  2'6pFOC.  LöSUng  dreht  die 
Ebtne  flus  polari<irtcn  Lichte«  im  2  Dcni.-Knhr  um  2"-l''  nnch  rechts. 

Benzoylecgoninisopropylester,  Cocaisopropylin,  Ci9H,jN04, 

c,h,n.(ch^cho(coc4H5)ch,.coochc;;;;^h\ 

3 

durch  Erhitsen  von  Bensoylecgonin  und  Isopropyljodid  erhalten«  ist  eine 
krysuHinische  Verbindung,  welche  bei  60—61**  schmilzt;  im  übrigen  verhält  sich 
diese  Base  wie  das  Cocain  (3a). 

Das  J  o  dhydrat  ist  bcstHndiger  «Is  die  entsprechenden  Salze  des  Cocains  and  CocMthylins. 

Schmp.  105^. 

Das  riatinsalz,  (C, ^H,, jN 04'HCl),Pta4,  ist  ein  matt  orangegclbcr,  selbst  in  hcissem 
Wasser  wenig  löslicher  Nieden»chlag. 

Benzoylecgoniniäübuty lester,  CJ0HJ7NO4, 

CjH,N(CH,)CHO(COC,H,)CH,.COO.CH,CHC;;^Hj» 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  bei  61 — 62"*  schmelzenden  Prismen  (33,  34). 
Das  Chlorhydrat  ist  Miisserst  hygroskopisch  (33). 

Benzoylrechtsecgoninisobutylester,  wie  der  entsprechende  Aethylester 

gewonnen,  ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Ch  1  (irhy  drat,  CjqH,  O^  H  Cl  -f-  H.,Ö,  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser,  absolutem 
Alkohol  oder  aus  Essigester  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp.  201  °|  eine  2'5proc.  Lösung  zeigte 
im  i  Dcm.-Rohr  eine  Ableolning  von  +  2*8". 

V 

Ben  z  üvlreclitsccgoninamylester ,  ,H,,r,NO^ ,  C5H7N  (CH-,)  CHO 
(ÜC5H5)CHj-CÜÜC5H,  p  wie  der  entsprechende  KechUäthylester  gewonnen, 
ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Chlorhydrat,  C^^HgaNO^  HG,  krystaUisirt  in  veifilsteD,  wassetfireieQ  Nadeb  (aus 
Wasser,  Alkohol  und  Essigester),  vom  Scbmp.  217";  eine  2*2*  procentige,  wissrige  LHsui^ 
«eigte  im  2  Dcm.-Rohr  eine  Ablenkung  von  -f-  l'?"- 

Da«  Bromhydrat  bildet  weisse  Biättchen,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als 
das  Chlorhydrat. 

0-Phtalyldiecgonindimethylester,  C^aHa^^NjOg, 
n  u  r      /^"^CH,- COOCH, 

durch  mehrstündiges  Krwarnien  von  sal/s.iurcm  F.cgcjiiinnicthylcster  mit  o-Phtalyl- 
chlorid  auf  dem  Wasserbad  erhalten,  ist  eine  krystallinische  Masse  (13). 

Das  Jodhydrat  IcrystatUsiTt  aus  Alkohol  itt  Blüttdum. 

Das  Platinsals,  C,,H,cN,0,'2Ha'Ftat,  bildet  Blattcfaen. 

o  •  Phtalyldirechtsecgonindimethyiester  t  durch  kurzes  Erhitzen 
(10—12  Minuten)  gleicher  Gewichtsmengen  von  Rechtsecgoninmethylester  und 
o^rhtalylchlorid  am  RUckflusskühler  auf  IdO — 160^  erhalten»  ist  ein  roth  gefiürbtes, 
mcht  erstarrendes  Gel  (16), 

Das  Jodhydrat,  ^Hj gN.jO,  ^ H J,  hil4ct  UDanschfüichc  Krystallc  (aus  Methylalkohol 
und  einigen  Tropfen  Wasser)  vom  äcluup.  226°t 
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Ecgottinjodmelliylat,  CiHjN(CH,)CHOH.CH,  COOH  CH,J .  ent- 
steht beim  Erhitcen  von  Ecgonin  mit  Jodmethyl  und  HoIsget$t  anf  100*"  (3S)- 

DisPUtiotftls  de»  enttprechenden  Cbloffidt,  (C^H,,NO*CH,a)^a«.  ift  in  Wawcr 
leidic  iMUcli. 

Kctone  der  Pyridinreihe.*) 

ß-Metbylpyridylketon,  ciT'^^^^'  entsteht  bei  der  DesdUatioa  eines 

innigen  Gemisches  von  nicotinsaurem  (3  Mol.)  und  essigsaurem  (4  MoL) 
Calcium  (i). 

Isolirnng.  Mmn  (reibt  aus  dem  DestUkte  du  gleicliidtie  entstendene  Pyridin  wä 

Wasserdanipf  ab  und  unterbricllt  dtoen  Proocss  in  dem  Moment,  in  dem  das  Destillat  Oel- 
trnpfen  at  sclK-idet.  Den  Rückstand  lost  man  in  SaliSäurc,  Ubersättigt  die  Lösung  n)it  Natron'aupr 
wodurch  harzige  V'crunrcinifjunf^en  atitgeschietlen  werden,  nndi  deren  Beseitigung  man  mit  Aethc: 
extrahirt  Das  in  Loi^ung  gehende  Keton  wud  nach  dem  Verdunsten  des  Aethm  der  fracUonirteo 
Destilbtioo  unlerworfcD  und  «u*  dem  bei  200—860^  siedende»  Anteile  duch  Enriirmen  nie 
der  gfeicben  Gcwiehtimenge  Pbenylbydnwin  iwKrt.  Die  Doppdveibindung  wird  dnrdi  coocc»* 
trirte  Salzsäure  terlegt;  nach  Zerstörung  des  noch  in  I^sung  bleibenden  rhenjlbydraxincbk*» 
hydmt«;  mittelst  Nstritmuaiirit  wird  das  Keton  duich  Natronlauge  abgeschieden  mid  in  AcOer 
aiifgi-'noninicri. 

Das  ß-Methylpyridyiketon  ist  ein  farl>lfist's,   sich  rasch  gelb  färbendes  Qcl, 
welches  bei  220''  siedet  und  in  allen  Säuren  leicht  löslich  ist. 
Das  Platin  sali  krystallisirt. 

Da»  Quecksilbersall,  C,H,NO -HgCl,,  bildet  feioe,  blendend  weiss«  Nadeln,  welche 
bei  1580  Mhmelaco  und  in  hcitaem  WaMcr  leicht  löslich  sind. 

Das  Oxalat  bUdet  KiyitaUe.  das  Piltrat  icfacidkt  sich  aus  Wasser  in  feinen  Nldd- 
chen  ab. 

Das  Ilydrason,  C„H|,N«  loystaUisiit  ans  Alkohol  in  tcbtfncn,  gdfaen  Nadeln  vom 

Schmp.  137°. 

Das  Oxira  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystailen  vom  Schmp.  118°  ab;  das  Chlor- 
bydrat.  C,H,N«0-HC1,  aehrailit  nach  dem  UmluytIalliaiNO  aus  Alkohol  bei  804*. 

C5H3N. 

a-Phenylenpyridinketon,  1  XO,  entsteht  neben  «'Pbenylpyiidm 

bei  der  trocknen  Destillation  von  a-phenylpyridindicarbonsaurem  Calcium  mit 
Aetskalk  (3)  sowie  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  der  a-Phenylenpyridinketoii* 
dicarbonsAure  (5). 

Das  a>Phenylenpyridinketon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  unregd- 

mässigen,  weichen,  schwefelgelben  Blättern,  welche  bei  142— 143"  schmelien  und 
bei  315°  (uncorr.)  unzerietst  sublimiren;  es  löst  sich  iu  kaltem  Wasser  und  AI* 
kohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  reichlich  und  besitzt  einen  aogencblD 
obstartigen,  diphenylaminahnlichen  Geruch  (3) 

Das  Platinsair,  (C,  .^TI.N  O- ^^!^^^'tCl^,  bil.lct  wnsscrfreie  Prismen,  die  von  dem  ea^ 
sprechenden  Salce  des  a-Phcnylpyridins  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

Das  Chromat  bOdet  lodic  Fkbmen,  die  sich  ans  verdOnnter  Schwefeltiiure  umkryitaUisiieo 
lassen. 


*)  1)  Enc.lrr  u.  Kiby,  Ber.  1889,  pag.  597.    2)  Hardy  u.  Calmbls,  Coropt.  rend.  loj» 
png.  277;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703.   3)  Skraup  h.  Cobpnzl,  Monatsh.  f.  Chem.  18S3,  png.  474 
4)  Bernthsen  u.  Mettkgang,  Ber.  1887,  pag.  1208.    5)  Döbner  u.  Pkters,  Ber.  1&90, 
pag.  isa8.    6)  DttBina  u.  Kuntzb,  Ann.  ehem.  pharm.  349,  pag.  124.    7)  iMMB&HKtsn. 
Ber,  1889,  pag.  408  u.  413.   8)  Waulach,  Ann.  cham.  pharm.  348,  pag.  17s. 
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Das  Pik  rat  ist  ein  hellgelber,  aus  mikroskopisch  kleinen,  ru  Büscheln  vereinigten  Täfel- 
chen bestehender  Niedendiiag,  welcher  bei  195—199"  scbroUsl  und  in  kaltem  Alkohol  schwer 

löslich  ist. 

a-Phenylpyridinphenylketon,  Cjj,HnNO,  durch  trockne  Destillation 
der  Qt-Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure  (s.  o.)  mit  Natronkalk  erhalten, 
krysullibirt  aus  Alkohol  in  feinen,  schwefelgelben,  bei  68°  sclimelzenden  Nadeln, 
welche  von  Wasser  nicht,  von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden. 
Die  alkoholische  Lösung  zeigt  braune,  diejenige  in  Essigsäure  grüne  Fluoresceiu  (6). 

Du  Chromat,  (C^gH,  jNO),CrO,,  ist  ein  oraageiother,  aus  Wawcr  farystallisirender 
NiedeitcUai^. 

Das  Ketosim  bildet  wohlansgebildete,  farbtose  Kry stalle  vom  Sdimp.  84*. 

C,H,N^ 

ß-?henylpyridy  Iketon,  I  CO,  entsteht  beim  Erhitzen  der  ß-Benzoyl- 

picoUnsäure;  basisches  Od  vom  Siedep.  807°  (uncorr*).  Durch  Oxydation  ent* 
steht  Nicottnsäuie  (4). 

Das  Platinsals,  (Ci9H9NO'HCl),PtCl^,  und  das  QttccksilbersaU  aeidmen  sich  durch 
ihre  KiystallisationsDihigkcit  aus. 

Das  Kctoxim  schmilzt  bei  143*5*. 

fl-Phenylen  pyridinketon,  C^^HjNO,  durch  Erhitzen  von  3-Phenylen- 
pyridinketondicarbonsauie  (s.  d.)  über  ihren  Schmelzpunkt  erhalten,  bildet  farb- 
lose, bei  128—129"  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  in  hcisücm  Wasser  leicht  loslich  sind. 

Das  Platinsaiz,  (C,,H,NO-Ha),Pta^+ 2HgO,  krystallisiit  in  scbtfoeQ,  orange  gelben 
Nadeln. 

^■Py  ridinphenylcnketonsulfosÄttre,  Cj  jH^NSO^, 

CH 


CH 

enibteht  neben  wenig  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  bei  der  Oxydation  von 
ß>naphtochinolinsulfosaurem  KaUum  in  stark  alkalischer  l.osunp:  mit  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  K.Tliumpcruianganat  in  ^  i)rüc.  Lösung.  Die  Ab- 
schcidung  erfolgt  nach  dem  bei  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  näher  skizzirten 
Verfahren  (7). 

Die  ß-Pyridinphenylenketonsulfosiure  bildet  schön  gelbe,  flache  BIAttchen, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  äusserst  schwierig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich  sind. 

Die  Losung  des  Anunomumsabes  fleht  mit  Chloiharyum  beim  Schütteln  einen  schwach 

gelb  gefärbten  Niederschlag,  mit  Chlorcalctum  nach  längerem  Stehen  federartig  feinverzweigte 
Nadeln.  Mit  Niekcl^tilfat  entsteht  ein  grüner,  mit  Blcizucker  ein  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag; mit  Sillicrnitr.-it  liihlrt  sich  sofort  eine  schwach  gelb  gefärbte,  mit  Kupfersuifat  beim 
Schütteln  eine  grüne,  schwere,  krystallinische  Fallung.  Cisenvitriol  und  Eisenchlorid  rufen  weder 
Flrbungen  nodk  NiedefscUigc  hervor. 

Die  Sfllse  seichnen  sich  fast  alle  durdi  grosse  Krystallisationsfthtgkdt  und  relative  Schwer^ 
löilichkeit  aus. 

Das  Kaliumsals,  Ci^H^NKSO«  +  HiO,  bildet  Unge,  gelbe  Nadeb  oder  gleichgefitrbte, 
IX.  4S 
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durchsichtige,  monnkline  Säulen  (bei  langsamer  Verdwutung),  wddie  in  kaltem  Wasco  xMBiiti 
schwer,  in  hcissem  leicht  löslich  «;ind. 

Das  Baryumsalz,  (C^,HgNSO^)j,Ba  +  2H,0,  scheidet  sich  in  taiten,  gelben,  biadel- 
fömig  aneinandergelagetteti  Nadeln  ab,  wdcbc  in  beisiem  Waner  kicht,  in  kakcm  nodid 
•chwcr  lOslicb  sind. 

Das  Silbersalz,       .  H^N  AgSO«  +  H,0,  ist  ein  gelber,  vcrfilfter,  aas  dSnnca,  ta||B 

Kiystallhaaren  bestehender  Niederschlag,  der  lichtbcstandig  und  wasserunlöslich  ist. 

Das  Blcisalz.  (C|,HcNSOJ,Pb  +  3H,0,  bildet  nach  dem  UjokrystaUtfiien  gtSk, 
glanzende  Nadeln. 

Das  Pbenylhydrazon,  ,H,N  SO,  N,H  C^IIj,  krystallitiit  ana  kodiendcr EN«dK 
in  intensiv  rothgefürbten,  Meinen,  sarten  Nadeln,  welche  in  fult  allen  LflaanfmHtda  nUM 
sind  und  sich  bei  ungefllhr  996"  seisetscn. 

Das  Kctoxira,  C,  jH^N'SOg'NOH,  bildet  schwach  gelbgefärbte  Krystallflockea,  «ddr 
in  k^tem  Wasser  schwer,  io  heissem  leichter  löslich  sind  und  bei  29n°  -^ich  senetsc& 

Piperidylmethylisopropylketon,  C^^NtyNO,  ^^^^C^CO-CH,- 

Darstellung.  10  Gim.  Amylcnnitrolpiperidin  werden  mit  10  Cbcm.  cooodMti 
Schwefelflure,  welche  vorher  mit  30  Cbon.  Wasser  verdflnnt  sind,  ttbeifoaacn  und  £e  FlMr 
Iceit  I  Stunde  lang  am  RUchflusslilibler  gekcx^t.    Sodann  wird  mit  Kali  Übersütttgt  und  das  u"- 

geschiedenc  Oel  sofort  mit  Wasserdampf  abergetrieben.  Man  erhält  so  eine  farblose,  in  Waar 
wenig  lösliche,  ölige  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Trocknen  (durch  Erwixmen  mit  kftemSdi 
dcstillirt  wird. 

Das  Piperidylmethylisoproj>ylketon   ist   ein   farbloses,   schwach  luuüdsd 
riechendes  Oel,  welches  ohne  Zersetzung  bei  219—220    biedet  und  in  Wmw  ^ 
wenig  löslich  ist.  Das  spec.  Gew.  betrügt  bei  SO**  0'9S40.  Mit  freiem  Hydroxt- 
amin  entsteht  wieder  das  Attsgangsmaterial»  Amylennitrolpiperidtn  (8). 

Das  Chlorhydrat  kann  durch  Eindampfen  der  sslcsauicn,  wKssi^neii  LÖflnyitf^ 
Wasserbade  in  fester,  krystallisirter  Form  erhalten  werden. 

Das  Platinsalz.  (C, „H, ,K O  HCOjPtCl^  (Uber  Schwefelsäure  getrocknet),  ist  ei«  ■ 
Wasser  leicht  lösliche,  sehr  schön  krystallisirende,  wasserhaltige  Verbindung.  DÜRKOPF 

Pjrridaadiie.  *)  Knorr  (i,  »)  hielt  das  Condensatioiisprodukt,  welches  daid 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Diacetbernsteinsäureester  entsteht,  ffii"  ^ 
Deri\at  eines  secbsL'hedrigen,  aus  4  Methengruppen  und  zwei  in  Orthosieiiinit 
zu  einander  stehenden  Stickstoffatomen  gebildeten  Ringes  und  nannte  dieses 
Kern  9Pyhdazin€  (vergl.  Pyrazin). 

CH 

CH  r''''^'^,  CH 
CH 

Dieser  Name  ist  der  Körperklasse  auch  verblieben,  obgleich  es  sich  Bo»^ 
gestellt  hat,  dass  die  von  Knorr  als  »Phenyldimethylpyridazindicarbonsüofeesitn 
angesprochene  Verbindung  richtiger  als  PhenylamidodiinethylpyrroldicarboDtf>i*' 
ester  zu  bezeichnen  ist. 


*)  i)  Kmorb,  Bcr.  tSSs,  pag.  304  u.  308.  2)  Kmork»  Ann.  ehem.  |Aann.  aj6^  P4'*9i' 
3}  VTiDMANit,  Jottm.  f.  pr.  Chcm.  (s)  38»  pag.  185.  4)  ACH,  Ann.  ehem.  pharm.  S53. 

4a)  ClAKflcuN  und  Zanrtti,  Ber.  189a  pag*  1784.  5)  Fischer,  Ann.  ehem.  pbaitn.  25^- 
pag.  147.  6)  Kues  und  Paal,  Ber.  1886,  pag.  3148;  vergl.  Paal  und  UoiaiMMM,  £cr.  <^ 
pag.  3230.    7)  Angeu,  Ber.  1890,  pag.  1796. 


Ly  Gopgk 


Fyridasine.  707 

Widmann's  (3)  Nomenklatur,  nach  der  die  fraglichen  Verbinduiigen  wegen 
der  Ortbüstellung  der  Stickstofifatomc  Ojaane  (Orkbo-A«ioe)  xa  nennen  sind,  hat 

sich  in  der  T.itterntnr  nicht  eingebürgert. 

Es  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt,  weiche  ais  Abkömmlinge  des 
Pyridazinkerncs  aufzufassen  sind;  dieselben  werden  in  der  beim  Pyrazin  näher 
beschriebenen  Weise  bezeichnet  und  unterschieden. 

CH 

CH  -^"""^CCH, 
a-Methylphenylpjrridason,  C,^HjoN,0,       1  ,  entsteht 

neben  «•Methyl-^-chlorphenylpjridason  durch  kunes  Erlütsen  von  PheHylbydrazon- 
lävulinsäureanhydrid  (1  Thl.)  mit  Fhosphorpentachlorid  (5  Thle.)  im  Oelbade  auf 
150—160''  (4). 

Ahschcidung.  Das  Reactionsprodukt  wud  mch  dem  Erkalten  tur  2^rstörung  des  ttbei^ 
schlissigen  Chlorphosphors  in  Eiswasser  eingetragen,  aus  dem  innerhalb  24  Sf'inf!  n  r?.is  Methyl- 
chlorphcnylpyiidazon  auskrystallisirt.  Der  Mutterlauge  wird  nach  dem  Uebersältigen  mit  Alkali  das 
basische  Phenylxnethylpyrida^nn  durch  Aethcr  entzogen.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmitteb 
binterbleibende,  braungelbe.  ra«di  entancncte  Od  Itlft  man  in  der  100  frchcn  Menge  kocbeoden 
Wasters  unter  Zmats  von  wenig  SalttMure  und  entfernt  nadi  dem  Brkalteo  das  «ich  noch  ab- 
Miheidende  CUoiderivat  dueh  FOtiallon.  Die  in  Ltttimg  bleibende  Ba$e  wild  nach  derUeber- 
sittigung  dufdl  ADmK  wieder  durch  Aether  extrahirt.  Um  die  letzten  Spuren  des  Methylddor- 
phenylpyridaions  üu  entfernen,  löst  raan  die  Base  in  Benzol  und  leitet  trockne  Sal^sHure  ein. 
Das  sich  abscheidende  Chlorhydrat  wird  nach  dem  Waschen  mit  Aethcr  durch  Alkali  zerlegt 
und  die  Base  aus  einem  Gemisch  von  Aethcr  und  Ligroin  unikrystallisirt 

Das  a-Metbylphenylpyridazon  bildet  prachtvoll  ausgebildete,  wasserklare,  bei 
81— tchmelsende  KiystaUe  (aus  Aedier  od^  Ligroin),  welche  in  Alkohol, 
Aedier,  Qiloiofoim,  BmcH,  Aceton  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  heissem 
Wasser  recht  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  entsteht 
neben  viel  Anilin  eine  pyridinAbnlich  riechende  Base,  bei  der  Reduction  nach  dem 
LADXMBUKG'schen  Verfahren  bildet  sich  eine  sauerstofflfreie  Verbindung,  Ct^H^iN,. 
Das  a*MethylphenyIpyridazon  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften;  seine 
Salze  werden  bereits  durch  Wasser  zerlegt. 

Dihydrophenylpyridazin  (?),  Cj0H,0N4,  wird  durch  Verreiben  von 
Succinazon  mit  der  '25  fachen  Menge  kalter,  roncentrirter  Salzsäure  erhalten  und 
durch  Filtration  von  dem  sich  abscheidenden  Fhenylhydrazinchlorhydrat  getrennt. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  lässl  die  neue  Base  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als 
weissen  oder  schwach  rosenrolhen,  flockigen  Niederschlag  fallen,  der  nach  mclir- 
maligem  .Auskochen  mit  Alkohol  aus  siedendem  Essigester  umkrystallisirt  wird. 

Das  Dihydrophenylpyridazin  bildet  weisse,  bei  18i— 185°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln,  welche  von  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  von  heissem  Benzol 
und  Essigester  leichter,  von  Aether  leicht,  von  Petroleumäther  gar  nicht  aufge- 
nommen werden;  es  l<tot  sich  in  concentrirten  Mineralsäuren  und  wird  daraus 
durch  Wasser  wieder  ausgefiUlt. 

Mit  Schwefelsäure  und  chromsaorem  Kali  entsteht  eine  intensiv  blaue 
Fürbung  (4a). 

Das  Platin« alt  ist  ein  amorpher,  gelbgefärbter  Niederschlag. 

Dihydro-ot-methylphenylpyriclazin,  dem  wahrsclicinlich  aber  die  ver- 
doppelte Formel  Cj^Hj^N^  zukommt,  entsteht  durch  Reduction  des  i-Methyl- 
phenylpyridazons  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung.  Dasselbe 

45  • 
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krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  197^ 
sintern  und  bei  200°  schmelzen.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  färb! 
sich  durch  Chromsäure  oder  salpetrige  Säure  tief  violettblau,  ahnlich  wie  die 
Pyrazoline  es  thun  (charakteristisch)  (4). 

a -Methyl-7  -  chlo  rphen  yl  p  yridazon  ,  CijHjNgOCl,  entsteht  neben 
o-Methylphenylpyridazon  durch  kurzes  Erhitzen  von  Phenylhydrazonläx  ulinsaure- 
anhydrid  (1  Thl.)  mit  Phosphorpentachlürid  (5  Thle.)  im  üelbade  aut  1^0 — 160\ 
Die  Isolirung  geschieht  in  der  beim  a-Methylphenylpyridazon  näher  beschriebenen 
Weise  {4). 

Das  a-Methyl-Y-chlorphenylpyridasoii  kiystalUart  in  langen,  flachen  PfismcD 
(aus  Alkohol),  welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  136— 137**  schmelxcn 
und  in  kleinen  Mengen  untersetet  destiUiren;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Chloro» 
form,  Benzol,  Aceton  leicht,  in  Aether  and  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Wasser 
fast  gar  nicht  löslich.  Das  ChlormeUiylpyiidason  wird  von  concentrirter  Salz-  and 
Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  un- 
verändert wieder  abgeschieden;  durch  Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  bei  210— 213'*  schmelzendes  Nitroprodukt,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  bildet  sich 

a-Methyl- Y  äthoxyphenylpyridazon,    Cj jHjN,0(C,H5).  Dasselbe 

krystallisirt  in  frulilosen,  glanzenden,  flachen  Prismen  oder  beim  langsamen  Ver- 
dunsten einer  aikoliolisch-ätherischen  ivosung  in  wohl  ausgebildeten  ialelo 
welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  146°  schmelzen  und  in  ticissenn  Alkohol. 
Benzol,  Chloroform,  Aceton  leicht,  in  Ligroin  imd  Aether  viel  schwerer,  in  heisseii 
Wasser  merkhc  h  löslich  sind;  es  wird  von  concentrirten  Säuren  leicht,  von  Alka- 
lien aber  nicht  autgenommen.  Durch  KttuUea  mit  rauchender  SaUsäu  re  im  £m- 
schmelzrohr  a«f  125—130*  entsteht  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppe 

«•M  e  t  h  y  l-  j-h  y  d  r  o  x  y  p  h  e  n  y  1  p }  r  1  d  a  z  o  n,  C  n  H  g  N , 0(ü H j .  iJassel be  scheid« t 
sich  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Soda  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  feiner, 
weissen  Nadeln  ab,  welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  196*  schmeltca 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimtren;  es  ist  in 
heissem  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  sowie  in  starken  Mineralsäuren  leicht,  ia 
Alkohol  und  Aether  mässig,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

DasMethylhydroxyphenylpyridazon  besitzt  ausgesprochene  saure  Eigenschaftai 
und  löst  sich  in  Folge  dessen  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen 
der  Hydroxy«  bezw.  Acthoxyverbindung  mit  Salzsäure  auf  170°  entsteht  die  gleich 
zusammei^esetzte  Phenylmethylpyrazolcarbonsäure;  die  salzsaure  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlnrid  eine  rotbraune  Färbung,  die  beim  Verdünnen  in  eine  carmm* 
lOthe  umschlägt  (4). 

«-Methylphenyldihydropyridazon,  Phenylhydraziniävulinsäurc- 

anhydrid,  C||H|}N,0,  '  ,  entsteht  durch  Erhitxen  von 

Phenylhydrazinlavulinsäure  im  Oelbad  auf  170  —  175",  bis  die  lebhafte  Entwicklung 
von  Wasserdam])fen  been(liL;t  ist.  Hei  der  Destillation  des  dunkelbraunen  Riick- 
standes  geht  das  Anhydrid  zwischen  ;}"2()  — als  gelbgefärbtes,  rasch  erstarren- 
des Oel  über,  welches  zur  weiteren  Reinigung  in  siedendem  Alkohol  gelöst  wird. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Methylpbenyldiliydropyridazon  in  prächtir^  aus- 
gf  biUlctcn,  farblosen,  tafelförmigen  Krystnilcn  ab,  welche  bei  106 — 107''  schmelzen 
iitul  bei  gewüliniichem  Druck  unter  schwacher  Zersetzunc:  zwischen  340 — 35^" 
desiilliren ;  es  wird  von  Chloroform  sehr  leicht,  von  heissem  Alkohol  und  Benzol 
leicht,  van  Actlicr  ziemlich  schwer,  von  heissem  Wasser  in  beirächüit  lier  Menge 
aulgenommen;  es  ist  in  Ammoniak  und  kalten  Alkalien  nicht  löslich.  Das  An- 
hydrid geht  durch  Kochen  mit  Alkali  unter  Wasscraufnahme  wieder  in  die  Phcnyl- 
hydrazinlävuUnsäure  aber  (5). 

^  •  Phenacyl-  8-phenyldihydropyridazonhydrazon ,  CaoII^^N^O, 
CH  CHj'C'CgHj 

,  entsteht  durch  Kochen  von  Diphenacylessig- 

N 


C,H.C 


NCeH» 


säure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrasin  in  geringem  Ueberschuss;  das- 
selbe  bildet  feine,  kugelig  gruppirte,  weisse  Nftdelchen  (aus  absolutem  Alkohol) 
vom  Schmp.  164^  166^  welche  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  etwas  leichter, 
in  Natronlauge  und  Sodalösung  gar  nicht  löslich  sind  (6). 

Pyrroylisonitrosopropionsäureanhydrid,  CiH^N^Oi, 

CH, 


CH 


CH  — 


CH 


aus  dem  entsprechenden  Aethylester  durch  Verseifen  erhalten,  bildet  weisse, 
glänzende,  ilueiie  N.t»jcin,  welche  bei  17'.t"  unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen 
und  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chlorofoim  schwerer,  in  Wasser  nicht  lös- 
lich sind.  Mit  Salpetersäure  entsteht  eine  intensiv  grüne,  mit  Schwefelsäure  und 
Kaltumbichromat  eine  rothe  Färbung. 

Der  AethyUster,  C,^Hj^N,Ot»  eotst«1it  durch  Erwirmen  von  PynoylbfcnitrBubcDaure- 
Itliyletter  (0-8  Grm.)  mit  ttbersdittssigero,  salsMUieni  Hydroxylamin  (1'5  Gnn.)  in  «scHigMurer 
Llüung;  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  128— 124*  («1»  Alkohol).  DÜRKOPP. 

Pyrimidine*).  Unter  diesem  Namen  wird  eine  Reihe  von  Verbindungen 
zusammengefasst,  udrhe  sich  von  dem  Pyrimidin  (auch  Miazin  genannt),  C4H4Nyp 
ableiten  durch  Ersatz  der  Wasserstoflfatome  durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen. 
Das  Pyrimidin  selbst,  das  übrigens  noch  nicht  isolirt  ist,  kann  als  Benzol  auf- 

*)  i)  Pnom,  Ber.  22,  pag,  t6ta.  s)  v.  Mkykr,  Joura.  f.  piakt.  Chen.  (a)»  22,  png.261. 
3)  Den..  JoBRi.  f.  prakt  Chem.  (s),  a6,  pag.  337.  4)  Pinnbx,  Ber.  18,  p«g-  2845.  5)  BAvai, 
Ber.  2,  pag.  319.    6)  V.  Mraa,  Jonrn  f.  pnkt  Chen.  (2),  27,  pag.  152.   7)  Hoj.tzwakTi 

das,  (2)  39,  pag.  244.  8)  SrinvARZK,  clr\«.  (2)  42,  pag.  i.  9)  Kkixf.R,  das.  (2)31,  pag.  363. 
10)  Bayer,  Her.  4,  pag.  !-'>  ii  )  Finn}:k.  Utr.  22,  pag.  1600.  12)  v.  Meykr,  Jouni.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  39,  pag,  267;  40,  j>a^.  303.  13)  Riess  und  v.  Meyer,  das.  (2)  31,  pag.  112. 
14)  FkAMKLAND  u.  KouiK,  Add.  65,  pag.  269.  15)  V.  Mkveb,  Jouto.  f.  prakt  Cbcm.  (2}  38, 
pag.  584;  ScHWAtZB,  das.  42,  pag.  1.  16)  Mey«,  Jouni«  f.  prakt.  Chem.  (2)  39«  pag.  195. 
17)  Den.,  Joara.  fr,  pnJct  Chem.  (2)  39,  pag.  273.  t8)  Risss,  daa.  (2)  30,  pag.  145. 
19)  V.  Meyer,  das.  (2)  30t  pag.  US*  )to)  v.  Mryek,  das.  (2)  39,  pag.  246.  si)  v.  Min», 
Jouro.  l.  prakt  Cham.  (2)  37,  pag.  396.   22)  Wache,  da».  (2)  39,  pag.  246.   23)  Trobobr, 
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gefasst  werden,  in  welchem  zwei  in  Metaslellung  bcfintlliche  CH-Gnippen  durch 
zwei  SttckstoiTatome  ersetzt  sind,  entsprechend  der  Formel 

^  — CH 
HC  >CH. 
"^N  — CH 

PiNNER  ^er.  17,  pag.  2519)  erhielt  su  dieser  KlMie  geh<»rige  Körper  dofdi 
Behandeln  von  Amidinen  mit  Ketonsäureestem.  Der  Frocess  wird  daich  folgende 
Gleichungen  verständlich  (34): 

^NH       GOCH,  ^NH  COCH, 

•--NsNH,      CH,COOC,H,  ^NHCOCH, 
Bcttuunidm  AccIeMigcster 

COCH,   C(OH)CH. 

^NHCOCH,  ^NHCOCH, 

N  CCH, 

=  C«H,C^  11        +  H^O, 

^NHCOCH 

^  CCH,  ^-CCH, 

^«HjC^  II        =CeHjC^  yCH 

^NHCOCH  ^N«C(OH) 

OxyphcnjrlmetbjlpyTiniidip. 

Das  salfMVie  Sals  eines  AnidiiM»  Aeetesilfester  oder  dessen  Derivate  oder  analog  oott> 
sthuirte  Ketonsiureester  und  Natronhydrat  (10  proc  Lteung)  werden  in  MqoimolekiJareo  Mencen 

vcniiii^cht.  In  den  meisten  Fällen  findet  anfangs  eine  Uare  LOsung  ftatt;  sollte  das  nicht  der 
sein,  '•o  gicbt  man  so  viel  Alkohol  hiniu,  d.Ti«  I.nsung  erfolgt.  Allmählich  scheidet  ^!ch 
ein  schweres  Uci  aus  wahrscheinlich  ein  Zwisclienproilukt,  das  im  Verlauf  von  ca.  8  Taften 
erstarrt.  Nur  wenn  die  Pyhniidinc  zu  leicht  loshch  sind,  scheiden  sie  »ich  nicht  ab.  Sie  werden 
dann  In  der  Weise  gewonnen,  dass  man  die  LAsung  nach  14  tägigem  Stehen  anf  dem  Waiaer- 
bade  eindampft,  was  mit  einem  Verlust  durch  Veiflttditignng  Teiknilpfi  ist,  nnd  den  RfidEsland 
mit  Aetlier  oder  Aceton  oder  Beosol  ansaidit  (^i). 

Die  Oxypyrimidine  haben  phenolartige  und  basische  Eigenschaften,  sind  da- 
her sowohl  in  Alkalien  als  in  Säuren  löslich. 

Lässt  man  die  Ester  zweibasiscber  Ketonsätiren  auf  Aniidine  einwirken»  so 
erhält  man  Carbonsäureester,  z.  B. 

CH, 

^NH      CO  ^N-CCH, 


^•^'^^N^s     CH~  CH3CÜOC3HJ 


*N  — COH 


C neu 'Hg 


Benumidin  Acciyibcrusteinsäureester  rhcnylmcthyloxypynmidinessigsäureester 

■+■  CjHftOH-+-H,0. 


das.  (2";  37,  pag.  407.  24)  PrvNKR,  Ber.  20,  pa<j  2161.  25)  PiNNRK,  Ber.  18,  pag.  2845. 
26)  TlNNKK,  Ber.  18.  pag.  759.  27"!  Wacot.,  icmrn.  f.  prakt.  Chein.  (2)  3g,  paij.  253. 
28)  Wachk,  das.  (2;,  38,  pag.  584.  29)  WüLLNEK,  Joum,  f.  piakt,  Chcm.  (2)  29,  pag.  131. 
30)  V.  Mkyer,  jQurn.  f.  prakL  Chem.  (2)  39,  pag.  156,  a6a.  31)  Fiimm,  Ber.  sa,  pag.  i6ia. 
3s)  Deis.,Ber.  «3,  pag.  3830.  33^  PntNsm  Ber.  so,  pag.  »361.  34)Fnnfsa,  Ber.  sa,  pag.  8(09. 
35)  V.  Meyrr,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  (a)  39,  pag.  «76.  36)  Pnwnt,  Ber.  17,  pag.  2519. 
37)  DcTs.,  Her.  23.  pnjr.  i6i.  38)  PtNNER  u.  Eberhardt,  Her.  23,  pag.  2952.  39)  Glock, 
Ber.  31,  pag.  2658.  40)  PiNNER  u.  EscUBAUM,  Bcr.  aj,  pag.  2948.  41)  GUOCX^  Ber.  ai, 
pag.  2661. 
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Bereits  vor  über  40  Jahren  hatten  Franki  and  und  Kolbe  (14)  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  Cyanäthyl,  C^H^CN«  eine  Reaction  im  Sinne  der 
Gleichung 

3C,H,N«C,HnN, 
CyanlUfajrl  Ky«DlUliiti. 

herbeizttftthren  vermocht;  auch  andere  Nttrile  sind  einer  analogen  Verwandlung 
durch  die  Alkalimetalle  fähig.  E.  v.  Meybr  (30)  wies  in  neuerer  Zeit  nach,  dass 

die  so  entstehenden  Körper  zur  Klasse  der  Pyrimidine  gehören  —  sie  werden 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  salpetriger  Säure  unter  Ersatz  einer  Aniido> 
gruppe  durch  Hydroxyl  in  Körper  übergeführt,  welche  auch  nach  dem  oben  er- 
wähnten PiNNER'schen  Verfahren  herstellbar  sind.   So  ist  x.  B.  das  bereits  er- 

^N-CC,H, 

wähnte  Kyanäthin  als  Amidodiäthylmethyipyrinudin,   CgHjC  J>CCH|, 

"^N  — CNH, 

aufzufassen.  Es  lässt  sich  durch  Ersatz  der  NH,-Grappe  durch  Hydrox^  in 
einen  Körper  überführen,  der  auch  aus  Propionamidin,  Cs^s^^NH^' 

a-Propionylpropionsäureester,  C}H(COC(CH3)HCOOCtH,,  dargestellt  werden 
kann. 

Was  das  Verfahren  bei  der  Behandlung  der  Nitrile  mit  den  Alkalimetallen 
des  Näheren  betrifft,  ^0  sei  auf  die  unten  gegebene  Darstellung  des  Kyanmethins 
und  des  Kyanäthins  \erwiesen. 

Ausser  durch  die  Alkalimetalle  kann  die  Ueberflihnmg  der  Nitrile  in  Pyri- 
midine auch  durch  Natriumalkoholate  (nicht  durch  Phenolate),  sowie  durch  Er- 
hitzen der  Natriun  Verbindung  der  dimolckularen  Nitrile  (s.  Bd.  VIII,  pag.  165) 
mit  Nitrilen  bewirkt  werden. 

Auch  mehrere  verschiedene  Nitrile  können  sich  an  der  Pyrimidinbildung  be- 
theiligen  (s.  z.  B.  unten  Amidodiäthylpyrimidin,  Amidodiphenylpyriroidin,  Amido- 
diphenylmetbylpyrimidin;.  jedoch  muss  eines  derselben  ein  primäres  sein,  d.  h. 
die  Gruppe  CH^CN  enthalten;  so  kann  z.  B.  aus  Isopropylcyanid,  (CH|)sCHCN, 
allein  weder  durch  Natrium  noch  durch  Natriuroäthylat  ein  Fyrimidin  erhalten 
werden  (v.  Mbvcr). 

^N  — CCH3 

Aethylmethylpyrimidin,  C^H^C  ^CH,  entsteht  bei  der  Deslilla* 

^N  — CH 

tion  von  Aethylmethyloxypyrimidin  (s.  unten)  über  erhit/.iem  klinkstaub.  —  Narko- 
tisch riechendes  Oel  vom  Siedep.  160  .  Erstarrt,  mit  wenig  Wasser  in  Berührung 
gebracht,  wahrscheinlich  in  Folge  \on  Hydraiijildung  zu  langen,  weissen  Prismen. 
Bildet  sehr  leicht  lösliche  Salze;  nur  das  Quecksilberchlorid-  und  das  Chlorzink- 
doppelsalz sind  schwer  löslich.  Wird  seine  Lösung  in  Salzsäure  nach  dem  Vor- 
setzen mit  etwas  Platincfalorid  und  etwas  verdünnter  Salpetersäure  längere  Zeit 
erwärmt^  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver,  dem  wahrscheinlich  die  Formel 
CTHfNtCLNO.  zukommt  (i). 

N  -  CC,H, 

Diäthylmethylpyrimidin    (Kyanconiin),    C^H^C  >CCH,. 

^  "^N  —  CH 

UnterÄ'irft  man  das  nachfolgend  beschriebene  Chlordiäthylmcthylpyrimidin  der 
Reduction  mit  Salzsäure  und  überschüssigem  Zink,  so  bildet  sich  das  Chlorzink- 
doppelsalz C,  gH|ßN^(HCl)^,ZnCl5  einer  Base  C,  gHj^N^.  Beim  Versetzen  der 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Natronlauge  geht  ein  Theil  der  frei  gewordenen  Base 
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mit  Zinkojqpdhydnit  eine  krystallinische  Verbindung  CjgH,oN4*8Zn(OH},  ein. 
Wird  die  Base  C^^Hj^N«  der  Destitlatioii  unterworfen,  so  liefert  sie  anter  theil* 
weiser  Zersetzung  das  Diäthylmethytpyrimidin,  C^HifN,.  Leichler  wird  die 
wasaerstoffreichere  Base  durch  Oxydationsmittel,  wie  FteBt4NG'sche  Lösung,  ani' 

rooniakaliscbe  Silberlösung,  in  das  Pyrimidin  übergeführt. 

Das  letztere  entsteht  auch  bei  der  De^^tilKitton  des  salzsauren  Amidodiäthyl* 
methylpyrimidins  (s.  unten)  mit  Zinkstaub  (17). 

Das  Diäthylmethylpyrimidin  ist  ein  farhloscs  Oel  von  ca.  0  93  spec.  Gew., 
bei  204 — 205**  siedend.  Riecht  unangenehm  narkotisch  und  ist  mit  den  Wasser- 
dämpfen fluchtig.  In  Wasser  ist  es  in  ziemlicher  Menge  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  trttbt  sich  beim  Erwärmen.  Seine  physiologische  Wirkung  ist  der  des 
Coniins  ähnlich,  jedoch  wirkt  es  stärker  als  dieses.  —  Einwirkung  von  Brom.  — 
Durch  Zink  und  Saltsäure  wird  es  in  die  oben  erwähnte  wasserstoffreichere  Base 
zurttckverwandelt  Mit  Acetylchlorid  liiert  es  eine  in  schönen  Nadeln  krystalli* 
sirende  Verbindung,  welcher  wahrscheinlich  die  Formet  C,H|«N|>  CH,COQ 
zukommt. 

Quccksilbcrverbi  tu!  uni:,  C,H, ^Nj  HgQ, ^H,0.  In  Alkohol  und  Acthcr  Icichl 
lösliche,  gegen  'Jü'^  schmeliendc  .Nadeln  (2,  3). 

LrhiUt  man  Dtäthylmetbylpyrimidin  mit  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  löC,  äo  entsteht  das 
JodKthylst.  Wird  dasselbe  mit  Hilfe  von  Clüorsllber  in  das  salssuure  Sah  Obetgeftdirt  and 
denen  Lösttng  mit  Platinekforid  veisetit,  so  erhslt  man  das  in  Wasser  cicmlich,  kauin  in  Alko* 
hol  lösliche,  in  zugespitzten  Prismen  krystallisireode 

Platinsalx,  (C,H, «N,  C\,H jCI),rtCl<, 

Chlordiäthylmethylpyrimidin  (Chlorky anconii  n) .  C;,H,,C1N^,  er- 
hält man  beim  Heliandehi  von  Diäthylniethyloxyj)yrimidin  (s.  unten)  mit  1  Mol. 
Phosphorpentacljlürid,  gemengt  mit  einem  clilürreiclieren  Korper.  Dasselbe  bildet 
in  diesem  Zustande  ein  hellgelbes  Oel,  welches  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
ohne  Zersetzung  siedet  Schwache  Base.  Die  Salse  werden  durch  Wasser  ser> 
legt  Heisse,  concentrirteste,  wässrige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  den 
Körper.  Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  er  bei  390"  in  Diäthytmethylamido- 
pyrimidin  verwandelt^  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Chlor 
durch  Qzäthyt  versetzt;  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  geht  er  in 
Diäthylmethylpyrimidin  und  dessen  Keductionspro  Inkr      oben)  Uber  (s). 

^N  — CCH3 

Phenylmethylpyrimidin,  C^HjC  !^CH,  entsteht,  wenn  Phenyl- 

'^N  — CH 

methyloxypyrimidm  (s.  miten)  mit  der  zebnfiichen  Menge  ^kstaab  langsam 
destillirt  wird.  —  Es  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  74—78**.  Sein  Platindoppel> 
salz,  (Ci,H|eN,*HCl),*PtCl«  +  5HtO,  vertiert  sein  Wasser  leicht  bei  lOO""  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190^  (4). 

^N-CCH, 

Chlorphenylmethy Ipyrimidin,  C^H^C  !!>CH,  entsteht  bei  der 

"^N  — CCl 

Einwirkung  von  Pl^osphorpentachlorid  auf  Phenylmethyloxypyrimidin  und  bildet 
grosse,  durchsichtige,  rhombische  Platten  vom  Schmp.  71"  (26). 
Amidopyrimidine.  ^ 

^N-CCH, 

Aroidodimethylpyrimidin  (Kyanmethin),  CHjC  ^>CH,  ent- 

"^N  -  CNH, 

steht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Acetonitril  (5): 

SCHjCN^CeHj^N,. 


Digitized  by  Coogl« 


Pyrimidine. 


Als  Nebenprodukte  entstehen  Methan  und  Cyannatrium  (6).  Es  entsteht  auch, 
wenn  die  Nfttriumverbindung  des  dimolekularen  Cyanmethyls  (s.  Bd.  8,  pag.  149) 
mit  Acetonitril,  CH3CN,  auf  140"  erhitzt  wird  (7).  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  NatrinmiUhylat  oder  besser  Natriummethylat  auf  Acetonitril  (8). 

Zur  Dantdlaiig  brii^  man  20  Grm.  Cem  tenchnittenes  Nitriam  tn  eine  am  Rttcfcfluss* 
kUUcr  befindliche  und  mit  Kohlenittuie  gefUtlte  Retorte.  Der  Kühler  ist  durch  eine  SO  Centim. 
hebe  Quecksilbersäule  abgeschlossen.  Es  werden  40  Grm.  Acetnnitri!  n»f  dn^  Nntrium  gegossen 
und  nach  Beendigung  der  dadurch  hervorgerufenen  Keaction  nochmals  80  Urn;.  Findet  Kin- 
wükung  nicht  mehr  statt,  so  erhitzt  maa  2  Stunden  lang  uotei  dem  angegebenen  Druck  im  Oel* 
bad«  auf  1 10°  und  destUlirt  scbliestlich  «o  lange  an«  Odbade,  bis  da»  Hbencbttstice  Aoeto- 
nitril  entfernt  ist  und  Kyanincllun  tu  sublimiteo  beginnt.  Mian  löst  den  Rückstand  in  Waner, 
dampft  zur  KrystaUisation  ein  und  reinigt  schliesslich  das  Produkt  durch  Umkrystallisircn  aus 
absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  ThierkoMc.    Ausbeute  58*58         ang^cwandten  Nitrils  (9). 

Monoklino  Krystalle.  Schmp.  180— Iii  1".  1  Thl.  Kyanmethin  lo.st  sich  in 
0-64  Thln.  VVasbcr  von  18°.  1  Thl.  Alkohol  von  18"  löst  ö  25  Thle.  (6).  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (6).  Unzersetzt  sublimirbar.  Der  Dainpt 
reizt  zum  Husten.  Wird  durch  schmelzendes  Kali  nicht  zersetzt,  durch  Wasser  bei 
180°  theilweise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ebenso  wirkt  rauchende  Jodwasser- 
stofisäure  (5).  Mit  isocyansaurem  Phenyl  liefert  es  einen  Harnstoff  Ci^H  14^40(9). 

Chlorwasserstoffsaurcs  Kyanmethin  ,  CglljN,  •HCl.  BQscbelfbrmig  gruppirte 
Nadeln.  LosUch  in  Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  bei  200— SüO**  unter  tbeilweiser  Zer- 
setzung. 

Piatinsalz,  (CfH,N,*HCl)2ptQ^.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
sienlicli  schwer  in  Aether^Alkohol. 

Audi  das  brottwatserstofläanre  und  das  jodwasscfstoflbaure  Sab  krjstallssiren  gut  (5). 
Kyanmethin bijodid,  CfH^N^'J, 

Jodwas?eTStn  f  fs.iure«;  K  ynn  m  cthi  nbi  j  o  d  i  d  ,  CgHgNj'HJ,. 

Jo  d  wass  c  r  s  t  o  f  f  sau  r  es  Ky  a  n  m  c  th in te  trajodid,  C^HyNy'UJ^ 

Salpetersaures  Salz,  CjII^Nj- NO jH. 

Schwefelsaure  Salt,  (C,H,N,),S04H,. 

Saures  schwefelsaures  Salz,  CcHyNj'SO^H,  (5). 

Oxalsäure«  Salz,  (C,H,N,),C,04lI,  +  2II,0  (5). 

Kyanmethin-salpetersaurcs  Silber,  (C,;II.|N,).,-.VO  ,Ag.  Niederschlag,  der  aus 
hcisscm  Wasser  in  Rhomboedcrn  kry^taüi'sirt.  —  Auch  durch  andere  MetallsaUe,  wie  cssifji^aures 
Blei,  Quecksilberchlorid,  Baryuuichlond  u.  s.  w.  wird  die  wässrige  Losung  des  Kyanmethins 
gcUUlt  (6). 

Chlorhyanroethin,  CcHgClNOi,  entsteht  beim  Behandeln  der  wässrigen 
Ll^sung  des  Kyanmcdiins  mit  Chlor.  Kf]Mllisirt  aus  heissem  Wasser  in  Form 

langer  Nadeln  mit  3  Mol*  Krystallwasser,  welche  es  bereits  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  verliert.  Scl^mp.  165**.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  wfissrige 
Lösung  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Ammoniak  und  Chloressigsäure 
zerstört.    Wird  von  Natriumamalgam  in  Kynnmethin  znriickverwandelt  (10), 

Chlorwasserstoffsaurcs  C h  1  orkyanmethtn,  C,HjClNOj-Ha  4- H,0. 

Platinsalz,  (C,H,NO,  HCl),PtCl4. 

Chlorkyaninetbindichlorid,  C«H4C1N,C1,(?)  (9), 

Bromkyanmethin,  C^H^BrN,!  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Kyanmethin.  Dem  Chloikyanmethin  sehr  ähnlich.  KiystalKsirt  wie  dieses  aus 
Wasser  in  Nadeln,  die  3  Mol,  Krystallwasser  enthalten  und  die  es  bereits  beim 
Liegen  an  der  Luft  verliert.  Schmp.  142°  (10).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  Wasser  (9).  Bei  höherer  Temperatur  wirkt  Brom  auf  Amidodimethyl- 
pyrimidin  unter  totaler  Zersetzung  ein  (6),  Mit  isocyansaurem  Phenyl  liefert  das 
Bromkyanmethin  ein  Hamstoäderivat  (9). 
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Acetamidodimethylpyrimidtn,  C4N,H(CH,),NHC0CH„  bildet  sich 

beim  Kochen  von  salzsaurem  AceUtmidin,  CHjC^j^j^j  -HCl,  mit  Natriumacetat 

und  Essigsäiireanhydrid  nel)en  einem  Körper  CgH^NjO  und  anderen  Substanzen. 
Schmp   185".  Wird  von  Baryon  dnt  unter  Bildung  von  Kyaniuethin  zersetzt  (ii^ 
Amidodiäthylpyriroidin,  (Kyanmethäthin), 

N  -  CCjHs 
C,H,,N3=C,HjC:f        >CH  (12). 

^N  — CNH, 

Man  behandelt  10  Thle.  eines  Gemisches  von  %  Mol.  Aethjlcyanid  ond 
1  Mol.  Methylcyanid  mit  1  Thl.  Natrium.  —  Kiystallisirt  ans  Bensol  in  glinnenden 

rhombischen  Blättchen  vom  Schmp.  165'5°.  Sublimirt  schon  unter  100°.  Lös- 
h'ch  in  37  Thln.  Wasser  von  20**,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol 
und  in  Aethcr.— (CaHi,N,-Ha),PtCl4.—  CgH„N,.Ha.AuCl,.—  C,H,,N,)t. 
NO.Ag. 

Bromkyanmethäthin,  CjHjjBrN,.   Bei  155**  unter  Zersetzung  schmel- 
zende, rhoml)ische  Krystalle  (13). 

Amidodiäthylmethylpyrimidin  (Kyanäthin), 

^N  — CCjHs 
C,H„N,-C,H5C:^  >CCH,. 

-  CNH, 

wurde  von  Frankland  und  Kolbe  (14)  als  Produkt  der  Einwirkung  der  Alkali' 

metalle  auf  Propionitril  endeckt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriutn- 
methylat,  Natriumisobutylat  oder  besser  von  Natriumäthylat  (7  Grm.)  auf  Propio- 
nitril (17  Grm.)  bei  3—4  stündigem  Erhitzen  aul  l'dO""  (Ausbeute  ijG^)  (15),  sowie 
beim  Erhitzen  der  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische 
Lösung  Aethylcyaniu  (s.  Bd.  Vlli,  pag.  165)  für  sich  oder  mit  Propionitril  auf 
IdO**  (16). 

Zur  Gewinming  des  Ky«nittiim  IMsst  man  am  b«st«n  CjaaSthyl  «nf  Natrimn  itater  Dmek 
eiDWtfken,  indem  man  du  Metall  (S5— 80  Gim.)  in  eine  mit  trockoer  Kohlcneäui«  feftllte  Re- 
torte bringt,  welche  mit  ein  d  !'alckflu5skuhlcr  in  Verbindung  steht,  «n  dessen  oberem  Ende 
eine  abwäits  gebogene,  150  .Millmi.  tief  in  Qticcksilbor  tauchende  R<>hre  anjjcbracht  ist  Man 
Ilisst  durch  einen  Habntriclitcr  da$  absolut  truckne  Cyaiiäthyi,  von  <iem  man  auf  1  Thl.  Natrium 
8 — 9  Tble.  in  Anwendung  bringt,  und  zwar  zunächst  ^  der  zu  verarbeitendes  Menge  einfliesi^en 
und,  nachdem  die  bald  einlvetende,  heftige  Reaction  z«  Ende  ist,  nach  and  nach  den  ResL 
Man  «nrSnnt  sodann,  so  lange  noch  Natrium  an  der  Oberflidie  zu  bemerken  i«^  im  Oelbade, 
destillirt  hierauf  das  unxersetzt  gebliebene  Cyanäthyl  ab  und  steigert  dabei  die  Temperatur,  bis 
KyanHthin  zu  sublimiren  beginnt.  Hierauf  wird  das  Produkt  in  Wasser  eingetragen,  das  ungelöst 
bleibende  Kyanäthin  abfiUrirt,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  aus  SOproc.  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Durch  Eindampfen  der  wässrigcn  Lösung  erhält  man  noch  eine  weitere  Mei^c  unreineres 
KjanKdiin.  Ausbeute  an  rohem  Kyanithin  55-*66§  des  in  Reaction  getretenen  Cyanithyls  (a). 

Ryanäthin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  Kxystallen,  aus  Wasser  in 
Irinrenden  BÜUtchen.  Löslich  in  ISOS^-iaSO  Tbln.  Wasser  von  17%  in  17'6  Thln. 
90proc.  Alkohols.  Die  wflssrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Wird  in 
saurer  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  unter  Bildung  von  Ameisensäure 
oxydirt.  Beim  Behandeln  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Brom  entsteht  ein 
bromhaltiges  Gel,  welches  mit  Aether  extrahirt  vnid  mit  Ammoniak  behandelt 
u.  A.  das  Amid  der  Dimefhylbernsteinsäure  liefert.  Die  wässrige  Lösung  ent- 
hält Propionsäure,  Ammuniak  und  Bromkyanäthin  (3). 

Bei  der  Destillation  des  salzsauren  Salzes  mit  Zuikätaub  entsteht  neben 
Ammoniak  Diäthylmetbylpyrimidin  (s.  o.),  hei  der  Reduction  mit  Natrium  in 
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alküh olisclicr  Ixjsung  Ammoniak,  i 'rojiionaldehyd,  propionsaures  Natrium  und  ein 
Oel  von  pyndmarügem  Geruch.  Auch  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
saurer  Lösung  entsteht  Ammoniak  und  Fropiooaldehyd  neben  einem  widerlich 
riechenden  Oel  (17). 

Salce  des  Amidodiäthylmetbylpyrimidins ,  C,HjjN,-HCl.  Grosse,  gestreifte, 
wanerlMltife  MMmm.  Verliert  sein  Weiser  bei  110**  (s).  —  (C,H]  ^N,- Ha),Pt  Cl^.  Gelblieh- 
TOfhiC««  loTslellloisdMS  Pnlver»  wdches  ein  Wasser  in  mbinmdien  Olaaüdeni  loysteUisirt  — 
C,Hi,N,  NO,H.  Farblose  Prismen  (14).  —  (C,H,  »N,),-NOgAg.  MikrokrystaliinUchcr 
Niedersrhbn  (2)-  -  C,H,  >\,  HJ-r,  (3). 

Trichlorkyanäthin,   C^H,  ^CljN,,  entsteht  beim  Behandeln  von  Kyan- 

äthin  mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Schmp.  110°.    Liefert  bei  der  Einwirkung 

von  salpetriger  Säure  7'richloroxydiäthylmethylpyrimidin. 

B romkyanäthin,  C^Hj^BrNj  (j),  wird  am  besten  durch  Behandcia  einer 

wässrigen  Losung  von  bromwasserstoffsaurem  Kyanäthin  mit  Brom  dargestellt  (läj. 

Schmp.  152°.   Kleine,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 

Nadeln. 

Selse.  (CpHi4BrN,HCl),Pta4.  —  C»H,4BrN,Ha-Ana,.  —  C,H,4BrNt-HBr.  — 
C»Hj4B'N,  HNO,  (3,  18). 

Tribromkyanttthin,  CtN|«Br|N,.  Bei  126**  schmelxender  rhombische 

Blättchen  (i8). 

Jodkyanäthin,  CsHi^JNj.    Eine  T>ösnng  von  Kyanäthin  in  verdünnter 

Schwefelsäure  wird  mit  1|  Th!n.  Jod  und  dann  unter  Erwärmen  so  lange  tropfen- 
weise mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  bis  alles  Jod  verschwimden  isL  — 
Weisse  Prismen  vom  Schmp.  152°  (i8}.  —  CjH^ JNjHCl  AuCl,  (i8). 

N-CCjHj 

Methylkyanäthin,  C,Hj^N,-CH,=  C,HaC  >CH,  . 

"^N  —  CNHCH, 

Erhitzt  man  Kyanäthiir  mit  JoUnicUiyi  im  ijeberschu.ss  auf  160°,  so  erhalt  man  jodwasserstofi» 
sunes  Meihylkyanäthin,  jodwüsseistofiteiies  Kyanäthin  mul  cinPeijedid  de*  lelitticii.  Hencnt- 
tidit  des  Sek  des  MctiiyD^aiiMIhins  mit  Wasser,  aeUt  die  Base  durch  SilberoKyd  in  Ficiheit, 
schüttelt  mit  Aether  ans,  troclmet  die  MAeriache  Lttsimg  mit  Kalk  und  unteiwiift  die  nach  dem 
Verdunsten  bleibende  fiaae  der  Dcstiltation. 

Das  Methylkyanäthin  schmilzt  gegen  74*  und  siedet  bei  257—258'*.  In 
Wasser  reichlich  löslich.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  trübt 
sich  beim  Erwärmen.  Starke  Base,  welche  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft 
anzieht.  Physiologisrhe  Wirkung.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäu''e  auf  180° 
Methylamui  und  Uxydiäthylmethylpyrimidin  (s.  u.).  —  [C9Hj4(CHj)N,J^NOjAg.  — 
lC,H,,(CH3)N3.HCl]2rta,  (3). 

Aethy Ikyanäthin ,  Cc,H,  3(C3H5)Nj,  entsteht  wie  die  Methylverbindung 
beim  Erhitzen  von  Kyanatl  ni  mit  Jodäthyl.  —  Kr}stalle.  Schmp.  45°.  Siede- 
punkt 25y— 261".  —  [C,Hi^(C,Hj}N,.HCljjPtCl4  (2,3). 

Phenylkyanäthin,  C^H^C  >CCH,  ,  bildet  sich  beim  Eihitzcn 

"^N  — CNHC,H» 

des  Cblordiäthylmethylpyrimidins  (s.  o.),  mit  Anilin  und  wenig  Alkohol  auf  SSO*. 
Scfamp.  99*.  —  (C,,H,,H2.NHC«H5.HCl),PtCl,  (17). 

Acetylkyanäthin,  C«Hj«(C,H,0)N,.  Kyanäthin  wird  mit  Essigsäure- 
anhydrid  auf  170°  erhitzt.  —  Schmp.  59°  (19). 

Carboxäthylkyanäthin,  C9H,  ,N^- NHCOOCjH^.  Aus  Kyanäthin  und 
Cblorkoblensäureester.  —  Gegen  247°  siedendes,  zu  Nadeln  erstarrendes  Oel. 
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Ammoniak  verwandelt  doi  Körper  in  Carbaraidokyanäthin,  Anilia  s 
Carbanilidokyanttthin,  C»Il|4N,CONHQH^. 

Das  Carboxäthylkyanäthm  giebC  in  wässriger  Lösung  Fällungen  mit  Qoed- 
silberchlorid,  Goldchlorid  und  SilbemitraL  —  (C|«H|f  AgO^N^  +  HjO)  (19). 

Phtalylkyanftthin,  C,H|,N,N •  C, H4 O,.  entsteht  beim  Zosammes- 
schmelzen  von  Ryanäthin  mit  Phtalsttureanhydrid.  Schmp.  137 — 138^.  Wk 
durch  Natronlauge  in  seine  Componemen  zerlegt  (17). 

Methoxykyanäthin,  C9H, ^(0CH3)N,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brcir 
kyanäthin  mit  Natriummethylat  auf  140 ^    KrystalUsirt  aus  Wasser  mit  1  Mol 
Krystallwasser  in  grossen,   rhombischen  Krvstallen.     Schmp.  130°  (wns-erfre 
Subliinirt  schon  bei  70**.    Liefert  mit  salpetriger  Säure  Methoxyoxydiäthylmeti  y 
pynmidin  (s.  u.)  —  (C,       70N,.HCl),Pta4.  —  CjoH^ON,.  HCl  •  AuCl,.  ~ 
CjoHitON^  NO^A-  (18). 

Aetboxykyanatliin  ,  C,_,H  j  ^1  OC^H /)  N,,  wird  durch  Kriiit^en  von  Brorr,- 
k)ariaLhin  mit  einer  Lobung  von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  am  Ruck 
flusskUhler  erhalten.  Rhombische  Blättchen.  Schmp.  llö'*.  Sublimirt  scbo- 
bei  100°.  Die  wässrige  Lösung  trttbt  sich  beim  Erwärmen.  Liefert  in  Eises^:| 
lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  Aethoxydiäthylmethylpyrimidin  (s.  il). 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200*^  entsteht  wahrscheinlich  Dioif- 
diäthylmethyl  pynmidin.  —  (C,  ,0N, .  Ha),PtCl4.  —  C»  »Hi  ,ON,-  H  Cl  AuQ,. 
C,iH,,ON,.NO,Ag  (18). 

Amidotriäthylpyrimidin  (Kyandiäthylpropin), 

C^qHi  jNj  =  CtHjC  ]]>CCjHj, 

—  CNHj 

entsteht,  wenn  die  Natrium\ erbindunc:  des  dimolekularen  Propylcyanids  (s.  Bd.MII 
pag.  167)  mit  Aethylcyanid  auJ  180"^  erhitzt  wird.  Bei  der  Bildung  bctheili^: 
sich  1  Mol.  Propyl-  und  2  Mol.  Aethylcyanid.  Monokline  Krystalle.  Schmp.  1>-; 
bis  184*^.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Oxytriäthylpy  rimidn 
(s.  u.)  (20). 

Amidometbyläi  hylisopropylpyrimidtn,  C|oH,^-N|,  bildet  sich  bei  da 
Einwirkung  von  Isopropylcyanid,  (CH;,)3CHCN,  auf  das  unter  dem  Eindnss 
von  Natrium  auf  die  ätherische  I.ösung  von  Cyanäthyl  entstehende  Gemisch  von 
Cyannatrium  und  der  Natriumverbindung  des  dimolekularen  Cyanäthyls  (s.  Bd.  VIO, 
pag-  »65).  Rhombische  Blättchen.  Schmp.  153—154°  (16). 
Amidodipropyläthylpyrimidin  (Kyanpropin), 

N-CC3H; 
Ci,H,iN,«=C3H,C:f  yCC^H^. 

~  CNHj 

Man  behandelt  Cyanpropyl  mit  Natrium  Kntstelit  auch  beim  Erhitzen  der 

Natriumverbindung  des  dimolekularen  Propylcyanids  (s.  Bd.  Vm,  pag.  167}  m»; 
Propylcyanid  auf  180*^  (22},  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  aut 
Cyanpropyl  (8).  —  Zugespitzte  Prismen.  Schmp.  115°.  Löslich  in  1572  Thfa 
Wasser  von  23°.  Geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180°  in 
Oxydipropyläthylpyrimidin  über  (s.u.).  ^  Platin  salz,  (Ci^H^iN^-HCO^^PtCl^. 
Rothgelbe  Prismen  vom  Schmp.  97°  (21). 

Amidodiisobutylisopropylpyrimidin  (Kyanisobutin), 

N  — 

C|  sH,tN,  «  C^H^C  >CC,H,. 
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Man  behandelt  Valeronitril,  (CH,),CHCH,CN,  mit  Natrium.  —  Sternfönnig 
gruppirte  Krystalle.  Liefert  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure,  sowie 
mit  snlpetriger  Säure  Oxydiisobutylisopropylpyrimidin  (s,  u.),  beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  aut  160'^  jodwasserstoffsaures  Methylkyanisobutin,  jH|j(^CHj)N3- HJ 
(23)-  -'C,,H,,N,-Ha.  ~  (C,4H,,N3.HCl),-PtCl, 

Amidodiisoamy iisobuty Ipyrimidin  (Ryaniüoamylin), 

^N  — CNH^ 

£nt$teht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isoamylcyanid,  (CH})3CHCH, 
CH^CN.  ~  Schmp.  53^.  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Oxydiiso- 
amylisobuty Ipyrimidin  (s.  u.).  —  C, g j Nj  •  H CI.  —  (C, g  H33 Nj  •  H Cl),» 

PtCl4  (23). 

^N-CCH, 

Amidophenylmethylpyrimidin,  C^H^C  ^CH,  entsteht  beim 

-  CNH2 

Krhit/cn  v(jn  C'hlnr«  !  enylmethylpyrimidin  (s.  o.)  mit  alkoliolischem  Ammoniak 
auf  150— lt)(>  .  —  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petroläther 
in  Blättern  oder  Prismen  vom  Schmp.  130°. 

Das  Chlorhydrat  bildet  Hache,  leicht  lösliche  Prismen,  die  sich  bei  250^  dunkel  färben 
und  bei  aater  Zenetcnng  •dundtcn,  du  Jodbydrat  gelbe  Pritmen,  die  bei  190—900' 
unter  ZeraetBimg  scbmelzen,  d«sPUtiii*elz,  (C||lf2|N,*HCl),Pta4,  gelbe,  in  kaltem  Wuscr 
schwer  lösliche,  flache  Madehi.   Schnp.  S17— 218*  anter  Zcisetzung  (24). 

^N  — CCH3 

Phenylamidophenylmethylpyrimidin,  C(H(C  ^CH      .  Wie 

^N-  CNHCgHs 

die  vorhergehende  Verbindung  durch  Erwärmen  von  Chlorpbenylmethylpyrimidin 
und  Anilin  dargestellt.  —  Schmp.  150—153°. 

Da«  Nitrat  schmikt  bei  85—87°,  das  Chlorhydrat,  C,  jH^jNj  H Cl,  bildet  Nadeln, 
die  sich  bei  S36*  tchwitsen  and  bei  840**  unter  ZexBetiang  scfamelten  (»$). 

^N-CCeH, 

Amidodiphenylpyrimidin,  C(H|C  ^CH,  wird  bei  der  Ein- 

"^N  -CNH, 

Wirkung  von  Nnrri  mi  auf  ein  Gemenge  von  Acetonitril  und  Benzonitrii  erhalten. 
Rhombische  Tafclchen.  Schmp.  120—121°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  Oxydiphenylpyrimidin  (s.  u.).  —  Platinsalz,  (C,eH|(NsHCl)} 

ptci^  (sy 

Amidodiphenylmethylpyriroidi  n  (Kyandi  plienyläthin), 

^N  — CNH^ 

Man  etbitst  das  Froduht  der  Einwiricung  von  Natrium  auf  eine  Xtheiiiche 
LöBung  von  Qranäthyl  mit  Benzonitrii  auf  150°  (16)  oder  behandelt  ein  Gemenge 
von  Propionitril  und  Benzonitrii  mit  Natrium  oder  Natriumftthylat  (8).  —  Dem  Kyan- 
Xtbm  ähnliche  Krystalle  vom  Schmp.  168^  Durch  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  oder  concentrirter  Salzsäure  ttuui  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  aus- 
getauscht werden.  —  Cj^HisNa-HCl  (Schmp.  238°).  —  CuH,  Nj-HjSO^.  — 
(CwH.  ,N,),H,Cr,0,.  -  (C„Hi,N«),(H,Cr,0,),{?).  -  (C„H,,N,HCl),PtCl* 
(16,  12,  8). 

Amidotripheny Ipyrimidin  (Kyandiphenylbenzylin), 
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Man  erhitzt  das  Produkt  der  Einwirinmg  von  Natrium  auf  Benzylcjamd  in  Hat 
rischer  Lösung  mit  Cjanphenyl.  —  Einsäurige  Base.  Schmp.  175^.  Beim  EMtm 
mit  concentrirter  Salssiure  wird  die  Amidognippe  durch  Kydtosyi  etseUt  (27 

Amidophenyldibeusylpyrimidio  (Kyanbenzylin), 

^N-CCHjCfiHj 

-  CNH, 

entstellt  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Natriumäthylat  auf  BenTrylcyanid  b« 
170 — 180"  (28)  und  beim  Erhitzen  von  Benzylcyanid  mit  dem  Einwirkungsprodiiir 
von  Natrium  auf  eine  ätherische  l.oi^ung  dieses  Körpers  auf  180^.  —  Schmp. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salssäure  auf  170—180°  Oxydibeiuj^ 
phcnylpyrimfdin  (s.  u.).  —  (C,4H,,N,  HQ)a  PtCl4  (27). 
Phenoiariige  Oxypy  rimidine. 

N-CCH, 

Ozydimethylpyrimidin,   CeH^NiO    CH,C  >CH»  entstri^ 

wenn  man  auf  Amidodimethylpyrimidin  (Kyanmethin)  in  Eisessiglösung  salpctrir^ 
Säure  einwirken  Ittsst  oder  dasselbe  mir  starker  Snksäure  auf  180°  ctkx 

(29),  und  beim  Behandeln  von  Acetamidin,  CH^C^^^^»  mit  Aoetetngoitt 

CH,COCH,COOCsHg  (25.30).  Schmp.  192^  In  allen  gehrftucUicbci 
Lösungsmitteln  äusserst  leicht  lösliche  Nadeln.  Einwirkung  von  Chlorphospk' 
und  von  Jodmethyl  (39).  Verbindet  ach  mit  Säuren  und  Basen.  C«H«K|0- 
NO,H.  -  CcH,N,0*Ag  (6,31), 

Chloroxydimethylpyrimidin,  C^H^ClNjO.  —  CgH^ClN^O  ■  NO^Hfe. 
Bromoxydimethylpyrimidin  ,  CgH^BrN^O.  —  C^HrBrN^O-NOgH. 
CeHßBrNjO-Ag  (9).  -  CeH.BrN^O-HBr  (33). 

Beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menpe  Kali  und  überschüssigem  Bromüthr 
auf  100°  liefert  das  Oxydimethylpynmidm  nicht  den  Aether,  sondern  die  Aethaci* 

Verbindung,  CH,C  ^CH,  einen  bei  öö°  schmelzenden  und  be 

 CO 

258—260*  siedender  Körper  (31,  32).*) 

^N-CCH, 

Oxytrimethylpyrimidin,  CH|C  ^CCHg.     Aus  AcetamidBi^ 

"^N  -  COH 

^a^NH,'  undMethylacetessigester»  CH,COCH(CH,)COOC,Ii».  —  Langem 

seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht»  namentlich  in  der 
Wirme,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroläther.  Schmp.  168*  (31). 

^N  — CCH, 

Oxyäthylmethylpyrimidin,  C|H|C  ]>CH.   Aus  PropioiiamtdiUi 

^N  — COH 

C,H»C^^|^^,  und  Acetessigester,  CH,COCH,COOC,Hs.  —  Feine,  in  Wasser 

•)  Für  diese  Auffassung  spricht  die  Timfsnchc ,  dn«;?  «-ich  da?-  bromwasscrstofisaure  Sali 
der  fraglichen  Verbindung  nicht  wie  die  halogcnwas'-orstofr^aurcn  Salrc  der  wahren  ActhcT  der 
Oxypyrimidine  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Halogenalkyl  zersetzt  (32). 


,  1  ^  o 
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und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  160°  schmelzende  Nadeln  (25).  I.ieferi  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  Aethylmethylpyrimidin  (s.  o.)  (31).  Besitzt  sowohl 
basische  als  saure  Eigenschaften. 

Chlorhydrat,  CyHi^N^O  HCl  Dicke,  in  Wasser  sehr  Icicbt  Ittiliclie PliMiieti.  Sdtmilst 
bei  S40~9t46*  antcr  ZenctBong. 

Platinsalx»  (CYHj,N,0*Ha)Pta4.  Gdbe.  dicke,  bei  236*"  unter  ZenctKiittg  •chmcl- 
sende  Prismen.    Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Platinsalmiak  (25). 

Bromäthylmethyloxypyrimidin,  CrH^BiNsO.  Schmp.  194— Idd^  — 
CrHsBrNtO-K-l-HtO  (53). 

N-CCH, 

Oxydimethyläthylpynmidin,  CH,C^         >CC,Hä.  Aus  Acctamidin, 


N  -  COH 


CHsC^jJJJ  ,  und  Aethylaceiessigester,  CH3COCH(C3H5)COOC,H5.  -  Lange 

Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser»  Alkohol,  Aetber,  Bensol«  weniger  in  Petrol- 
ätben   Schvp.  146  CsO* 

Oxymethyläthylmethylpyrimidin,  CH»C  >CCH,.    Aus  Acet- 

"^N  — COH 

amidin,  CHsC^JJ|[J  ,  und  «-Propionylpropionsäureester,  CH,CH,COCH(CtHs) 

COOCoH..  —  Schmp.  167-5  (8). 

N-CCH, 

Oxyäthyldimethylpyrimidio,  CiH^C  >CCH,.    Aus  Propion- 

"^N  — COH 

amidin,  C|H»C^^  ,  und  Methylacetessigester»  CH,COCH(CHs)COOCtHc. 

Krystallisirt  aus  Bensol  in  langen»  seideglänzenden  Nadeln.   Schmp.  165*  (31). 

N-CCH, 

Ozyäthylmetbylätbylpyrimidin,  €«3^0  >CC,Hc.   Aus  Pro- 

^N-COH 

pionamidtn,  C,H»C^[]^,  und  AetfayUcetessigester,  CH,COCH(C,H|)COO 
C1H5.  —  Seideglflniende  Nadeln.  Schmp.  135*  (31). 

^N  —  CCH3 

Oxy  •oxyisopropylmetbylpyrimi  din,   (CH,),C(OH)C  >CH. 

—  COH 

Aus  Oxyisobutyraroidin,  ch^^C(OH)C^|[^^  und  Acetessigester,  CHgCOCHf 

COOCjOj,  dargestellt.  Riystallisirt  aus  Aceton  in  Nadeln  vom  Schmp.  98*. 
In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  (34}. 

^N-CCoHs 

Oxydiäthylmethy Ipyrimidin(Üxykyancunjin),  CjHjC  ^CCHj, 

'^N-COH 

bildet  sich,  wenn  Amidodiäthylmethylpyrimidin  (K.yanathtn;  s.  oben)  mit  Schwefel- 
säure oder  besser  mit  30  proc.  Sahsstture  (2)  auf  180—200*  erhitxt  wird,  (C^H^  ^^N, 
~  C9H14N2O  -I-  NH«).  Ebenso  entsteht  es  aus  Metfaylkyan&thin  (3).  Auch  sal- 
petrige Säure  wirkt  auf  Kyanäthin  in  Eisessiglösung  unter  Bildung  des  gleichen 
Körpers  ein  (3).  Andererseits  kann  er  durch  Behandeln  von  Propionamldin, 

CaHjC^JJJJ^,  mit  «-Propionylpropionsäureester,  C8H,COCHCCH8)COOC2H5 

dargestellt  werden  (30).  Glänzende  Nadeln  oder  gestreifte  Prismen.  Schmelz- 
punkt löd'ö".    Bei  vorsichtigem  ErhiUten  last  unzersetzt  sublimirbar.    Löslich  in 


Digitized  by  Google 


720 


Haodwtfrteibuch  der  Chemie. 


137—188  Thln.  Wasser  von  0^  in  IS'4  Tbla.  90  proc.  Alkohol.  Leicht  in  Chloro- 
form und  Benzol,  wenig  in  Aether  löslich.  Wird  aus  seinen  Lösungen  in  Alka* 
lien  durch  Kohlensäure  ausgeülllt.  Raliutnpermanganal  oaydirt  es  unter  Kldung 
von  Propionsäure  und  Ammoniak.  Brom  erzeugt  in  schvefelsauier  Lösung  die- 
selben Produkte  wie  mit  Kyanäthin,  dagegen  wirkt  es  in  alkalischer  Lösung  in 
anderer  Weise  ein.  Schmelzen  mit  Kali  bewirkt  die  Bildung  von  Cyankalium, 
Propionsäure  und  Essigsäure.  F.ssigsäureanhydrid  wirkt  bei  kurzem  Erhitzen  auf 
180°  nicht  ein.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  krystaliinische  Verbindung, 
CHj ^ONj- t>^,H30CI  (2,  3).  Produkte  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  (35}. 
Der  Körper  rcagiri  nicht  .ilkalisch  und  seine  Salze  mit  Öäuren  reagiren  sauer  (2). 

Salze.    C^HjjAgON,.  —  CgH.^ON.  HCL  -  (C,H,,ON,'HCl),PtCl4.   —  CjH^^- 
ON,NO,H.  —  CjHj^  ON^  CjOJI,  {2). 

Das  Oxydiathylmethylpyrimidin  liefert  zwei  verschiedene  Klassen  von  Alkyi* 

^N— CC,H» 

derivaten.  Behandelt  man  Chlordiithylmetbylpyriroidio,  C,HsC  ^CCH, 

"^N  — CGI 

(s.  oben)  mit  Natriummetbylat»  so  erhält  man  den  Methyläther  des  Oxydi* 

ätbylmcthylpyriniidins,  CjHjC  >C  C  H  „  als  eine  gegen  225**  siedende 

^N  — CÜCH3 

Flüssigkeit  (3).  Erhitzt  man  diesen  Körper  auf  260-  270 ^  so  verwandelt  er  sich  in 

^K(CH3)-CC,H. 
die  isomere  Methaci Verbindung»  C9H1C  ^CCHg  (30)1  welche 

"^N  CO 

man  auch  erhält,  wenn  man  Jodmethyl  auf  das  Oxydiäthylmethylpyrimidin  bei  150' 
einwirken  lässt  oder  dessen  Kalium-  oder  Silhersalz  mit  Jodmet'ivl  behandelt  (3V 
Dieser  Körper  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  76*5'^'  und  siedet  bei  275 
bis  276°.  Er  lost  sich  in  12 — 13  Thln.  Wasser  von  18",  in  heis'^cm  Wasser  ist 
er  weniger  löslich.  Kr  bildet  mit  Säuren  Sake,  ist  jedoch  in  NaLtuiilaiige  ut\Iö5- 
lich  (3).  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert  er  Methylamm, 
Propionsäure  und  einen  anderen  Körper  (wahrscheinlich  Dipropionylmethylamid, 
(C|HsC  0)tNCH|).  Aus  concentrirter  wftssriger  Lösung  scheidet  er  sich  in 
Form  perli^finzender,  flacher  Prismen  als  Hydrat  ab  (30). 

SaU«  der  Metbaciverbindung,   C|Ht«(CH,)N,0'Hga,-h  lfK,0.  —  (C,II,, 
(CH,)ON,-Ha),Pta«.  —  C,H,,(CH,)ON,-HJ  (3). 

Aethyloxydiäthylmethylpyrimidin,  CjH^C  ^CCH,»  entsteht 

^N-COC,Hj 

beim  Kochen  von  Chlordiätiiylmethylpyrimidin  (s.  oben)  mit  alkoholischem  KaU. 
—  Bei  239—881^  siedendes  Oel.  Das  Aethyl  wird  beim  Erhilsen  mit  Saltsäure 
auf  SOO**  wieder  abgespalten.  —  (C,H,|N,*OCtH8*HCl)tPtCl4  (2). 

^N(C,H.)-CC,H, 
Die  isomere  Verbindung  C^ti^C  pCCH,»  entsteht  beim  Be 

"^N  CU 

handein  des  Oxydiäthylmethylfiyrimidins  für  sich  oder  in  Gegenwart  alkoholischen 
Kalis  mit  Jodathyl.  .Schrnp.  4H°.  Sicdej^  267-268^  —  C,H,,(C,HJONj- 
HgClj-H  l.iH.^O.  —  [Cc,Hi3(C2H,,)UN\j-HCl|3  PtCl4  (3;. 

Aethylenoxydiäthylmcthylpyrimidin,  (C^Hj ,0N,},CjH4-  Aus  dem 
Ojgrpyrimidin  und  Aethylenbromid  bei  170^  entstehend.  Nlddcfaea.  Schmds- 
punkt  158-5«.  —  (C.HijONjjjC.H^-SHCI.PtCU  (3). 
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Carboxathyloxydiäthylmethylpyrimidin,  C9H1  ,ON,>COOC|H|*  Aus 
dem  Oxy{)yrinn!din  und  Chlorkohlensäurecstcr.  —  Flüssigkeit  (19). 

Trieb  loroxydiäthylmethylpyrimidin,  CjHj  1CI3O  Nj,  entsteht,  wenn 
Triciiioik.yanaü)in  ^s.  oben)  in  £ises:>iglusung  mit  salpetriger  Saure  behandelt 
wird.   Schmp.  132°  (18). 

Bronoxydiäthylmethylpyrimidiiii CtHnBrON«.  lim behandeltBrom- 
kyanJtthin  mit  salpetriger  Säuie  (3)  oder  erMtxl  es  mit  rauchender  Salnäure  auf 
300**.  Zarte  Nadeln  vom  Scbmp.  IIV,  —  C,H|,BrON,*Ag. 

Tribromoxydiftthjlmethylpyrimtdin,  C»H,|Br,ONs.  Aus  Tribfom* 
kymiilhin  (s.  oben)  durch  salpetrige  Säure.  Schmp.  149*  (18). 

J odoxydiäthylmethylpyrimidin,  CjHjJON,,  entsteht  aus  Jodkjran- 
äthin  (s.  oben),  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiglösung. 
Schmp.  157"  (18). 

Dioxydiäthylmetbylpyrimidin,  C9H, jNj(OH)2,  entstebt  beim  Erbitten 
von  Actbyloxykyanathin  (s.  oben)  mit  überschüssiger  conccntnrter  Salzsaure  auf 
180  —  200  °.  Nadeln  vom  Schmp.  151°.  Die  salpetersaure  Lösung  giebt  mit  sal- 
petersaurem SilV)er  einen  Niederschlag  (C'gHj  3 Ag  OgN,  H- H,0),  der  in  Weissem, 
verdünntem  iVlkohoi  löslich  ist  und  sich  daraus  krystailmisch  abscheidet  (18). 

Methoxyoxydiäthylmethylpyrimidin,  CgHj 30Nj(0CHj).  Methoxy- 
kyanithin  (s.  oben)  wird  in  Ssessiglösung  mit  salpetriger  Sittre  behandelt  In 
Wasser,  Alkoliol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  leicht  lösliche  Prismen.  —  C9H11 
(OCH,)ON|*Ha*Aua,.  -  C,Hi2Ag(OCH,)ONa4-|H,0  (18). 

Aethoxyoxydiäthylmethylpyrimidin,  C,R|tON|(OC)iI|).  Wie  die 
vofh^dbende  Verbindung  aus  Aethoxykyanäthin  (s.  oben)  dargestellt  Schmels' 
punkt  51°.  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  Niederschlag.  Beim  Versetzen  mit  salpetersaurem  Silber  fiUlt 
eine  Silberverbindung  von  der  Formel  C9HjsAg(OC3H|)ON|  (18). 

^N-CC,H, 

Oxytriätbylpyrimidin,  CjiHj^C  ^iX^^sH^i  entsteht  aus  Amidotri- 

"^N  —  COH 

athylpyrimidin  (s.  oben)  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Schmp.  144°. 
Bildet  Salze  mit  Säuren  und  Basen.  —  Silbersalz,  CioH^^AgN^O  (22). 

^N  — CC,H, 

Oxydipropylätbylpyrimidin,  C^HfC  ^CC|H|.  Man  erhitst  das 

^N  — COH 

Amidodipropyläthylpyrimidin  (Kyanpropin)  (s.  oben),  mit  Salzsäure  auf  180*« 
Nadeln  vom  Schmp.  97  5°;  löslich  in  1497  Thln.  Wasser  von  38°.  —  Silber- 
saU,  C„H,  »AgN.O  (ai).  N  -  CC  H 

Oxydiisobutyjlisopropylpyrimidin»   CtHfC^        '^CC^Hj.  Das 

^N-COH 

Amidodiisobutylisopropylpyrimidin  (Kyanisobutin)  (s.  oben)  wird  mit  Salzsäure 
erhitzt  oder  mit  salpetriger  Säure  behandelt  Schmp.  88—89°  (23). 


.N  — CCsHj, 


Oxydiisoamylisobutylpyrimidint  C^H^gC  ^CC^H«.   Man  be* 

^N-COH 

hsndelt  das  AmidodüsoamylisobuQrlpyrimidin  (Kyanisoamylin)  (s.  oben)  mit  sal« 
petiiger  Sänie.      (CisH,,N,0<Ha),Pta4  (23). 

^N  — CH 

Oxypbenyipyrimidin,  Ci.H.N^O  «  CtH^C  >CH,  bildet  sich 

^N  — COH 

Laoiwauiic,  Cbciaie.   IX.  46 
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beim  BrhHsen  der  Oxyphenylpyrimidtncarbonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäure- 
abspaltung. KrystalliBiTt  aas  Wasser  in  kleinen  prismatischen  KryateOen,  weldie 
sehr  wei^g  in  kaltem,  siemlich  schwer  in  heissem  Wasser,  sdiwer  in  AOk^oI, 
leicht  in  Alkalien  und  Siuren  löslich  sind.   Schmie  199"  (34). 

N-CC«H, 

Oxjmethylphenjlpyrimiditt,  CH,C  ^CH.    Aas  Acetamidin 

'^N  — COH 

unfi  Benzüylessigeäfer,  C^H.COCHjCOOCjHj.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  m 
langen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  ziemlich  leiclit  in  der  Wärme,  stiiwtr  m  der  iCaite 
löslich,  leicht  löblich  in  iMineralsäuren  und  m  Alkalien.    Schmp.  238''  (31)- 

N  —  CCH, 

Oajphenylmethjlpyrimidin,   C||H,oN,0  «  CfH^C  ^CH 

—  COK 

(36,  96,  25),  wird  dnrcb  Einwirkung  von  Benaamidin,  CcH}C^|^>^  ,  auf  Acetesaig- 

ester  dargestellt  Entsteht  auch,  wenn  Acetylroalonsäureester,  CH,COCH 
(COOC|H^),,  salzsaures  Benzamidin  und  Natronhydrat  (in  lOproc  Lfisang)  in 
flquimolekalaren  Mengen  auf  einander  wiiken  (34,  37),  sowie  beim  ErwSraien 

von  Renzimidoäther,  CgH^C^Q^  j|  ,  mit  Aceiessigesier,  CHjCOCH-COOCjHj 

(32).  Schmp.  216".  Schwer  in  Wasser,  Schwerin  Aethcr,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich. Löst  sich  in  Alkalien  und  auch  in  Sauren,  besitzt  aber  keine  stnrk  basi- 
schen Eigenschaften;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Salzsäure  oder  Schwefel 
säure  bleibt  der  Körper  in  unvcrbundenem  Zustnnd  zurfirk.  Beim  Bebandeln  mit 
Phosphorpentachiorid  entsteht  Chlorphcnylmcthylpynmidin  (s.  oben).  Wird  durch 
Chrorosture  kaum  angegriffen,  ebensowenig  von  Kaliumpennanganat  in  alkalischer 
Ldsung;  dagegen  wird  es  in  saurer  Lösung  von  KaKumpermanganat  leicht  ovf- 
dirt,  wobei  Benzamid  entsteht.  Gegen  Reductionsmittd  sehr  bestftodig.  — 
(C,  iH,oN,O.Ha),Pta4.  —  (Cj  ,H,^N,0).H,Cr40T  +  5H,0.  —  C^jH^eN^O- 
C,H,(NO,),OH. 

Acetylderivat,  C,|H,N|0-C,H,0.  Schmp.  40— 4 r  (26). 

^N  — CCH, 

Aetbyloxyphenylmethylpyrimidin,  C^HjC;"         >CH    ,  bildet  sich 

.  ^N  — COC5H5 

beim  Erhitzen  von  Chlorphenylmethylpyrimidin  (s.  oben)  mit  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  (25),  sowie  in  Form  des  Bromhydiats,  wenn  man  das  Oxy- 
pyrimidtn  mit  Bromäthyl  erhitzt  (3a).  Farblose,  dicke  Prismen.  Schmp.  30  Ins 
81°.  Siedep.  300— 301  ^  Die  Lösung  in  Salzsäure  trttbt  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser.  Das  trockne  ChJorhydrat  (25)  sowohl  wie  das  troduie  Bromhydrat 
(32)  zersetzen  ^ich  bei  150**  unter  Bildung  von  Oxyphenylmethylpyrimidin  und 
Chlor-  resp.  Bromäthyl. 

Chlorhydrat,  C,  ,H,N,OC,Hj  HC!  '2H,0.  Feine,  leicht  lösliche  Nadeln.  Im 
wa&serbaltigeo  Zustand  erweicht  das  Sah  bei  80"  und  schmiltl  bei  86**,  wasserfrei  schmilxt  es 
bei  146-149*  (25). 

BroailiydTat,  C,fH,N,0C,H,'HBr-f-8H,0  (3s). 

Jodhydrat,  C,  .II^N^OC  JI,  Hx(-f- iH„0?).    Schmp.  HS-ö'  (25). 

Platin'.al/,  ( C ,  j H^N./3-HCl),Pt CI,.  Sternförmig  gruppirte  Prismen.  Schmilzt  bei  197*" 
unter  Zersetiung.  In  kaltem  Wa«?!er  kaum  loslich.  Zer?etrt  sich  l)ci  längerem  Stehen  mit 
Säureo,  schneller  beim  Kochen  mit  diesen  unter  Bildung  von  Plaiinsalmiak  (25). 

Oxyphenylmethylpyrimidintetrabromid,  CuHioN.O  Br^.  Schmilzt 
bei  246"  unter  lebhafter  Zersetzung  (25). 
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Bromoxyphenylniethylpyriniidin,  C^iHsNjOBr.  Schmp.  260°  (25,33). 

Diamidooxyphenylmethylpy rimidin,  Cj jH^^NjOiNH,),. 

Trägt  man  I'iienylnicthyloxypyrimidin  in  ein  Gemisch  von  '6  Thin.  rauchender  Salpeter- 
säure und  10  ThIn.  concentrirte;  bchwcfcisäure  ein,  &o  entsteht  ein  Rurper,  Uer  wahrscheinlich 
«Is  Nitronitrosooxyphenylmethylpyrimidin,  C||H,N,0-NO,-NO,  zu  betrachten  Ut 
Bei  der  Reductioii  dieicf  Röipcn  mit  50  proc.  JodwaiMistoflUttre  entsteht  ÜB  tu  thiMiibifcbcii 
BUmdbcn  («us  JodwtuentofiUliiie)  kiTstalUnreiide»  Peijodid.  Durdi  Behandeln  mit  sdiwe(lig«r 
Säure  erhält  man  aus  dcmsdben  das  Jodbydrat,  aus  welchem  die  Base  mit  Hilfe  von  Ammoniak 

in  Freiheit  ;'e'ft7t  wird. 

Güldglän/cnde,   lange,   zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die  sich  bei  210° 
schwärzen  und  bei  232— 240°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Natronlauge  löslich  (33). 

CblorhydraL  Kiystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  gelben,  bei  215 — 2218°  scbroclsendeo 
NndelB.  Sehr  leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol  ISslich  (33). 

Jodhjdiat,  C,,H,N,0(NH,)/SHJ.   Kleine,  gelbe  Prismen  (33). 

Platindoppelsalz,  C,  iHgN,0(NH,),*8Ha*PtCl4.  Kiystallisift  aus  Wasser  in  selben, 
nnscBmebbaicn  Nadeln  (33). 

^N— CCH, 

Oxy-o-Aethoxyphenyliiicthylpyrimidin,C5H^(üCaHj)C  '^>CH. 

Aus  o-Aethoxybenzanndm,  C5H4(OC|H5)CC!^j^ j_j  ,  und  Acetessigester,  CHjCO 

CHjCOOCafl,,  oder  Acetylmalonsäurccster ,  CHaCOCHtCOOCjHs)^.  — 
Schwer  in  Wasser,  leidit  in  Alkohol  lösliche,  kurze  Säuren.   Scbmp.  146°  (3S). 

Oxy-p-Aethoxyphenylmethylpyriinidin,C4H^(OC2Hj)G  ^CH. 

"^N— COH 

Aus  p-Aeth<»xybenzamidin,  ^'6^4(0^4^5)^-^^!^  '  ""^"^  Acetessigester,  CHjCO 
CHjCOOCjHs.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen;  in  Wasser  schwer,  in 
Aether  kaum  löslich.  Schmp.  204"  (38). 

Oxyathylphenylpyrimidin,  C,H^C  ^CH.    Aus  Fropionamidin, 

^N  — COH 

CjM^C^JJ^^,  und  Benzoylessigester,  CfiH^COCHjCOOCjHv  —  Krystallisirt 

aus  heissem  Alkohol  in  langen,  dünnen,  glanzenden  Nadeln.  Schmp.  238* 
Wenig  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol  löslich  (31). 

—  CC(;H, 

Oxymethy  Ipheny  Im  ethy  Ipy  rimidin,    CHjC  ^CCHj.  Aus 

"^N  — COH 

Acetamidin,  CH,C^jJ|J  ,  und  Methylbenzoylessigester,  C«H|COCH(CH|) 
COOCjH,.  —  Schmp.  I7ö'5'*  (8). 

^N-CCH, 

Oxyphenyldimethylpyrimidin,  C,,H,,NjO  =  C^H^C  ^CCH, 

"^N  — COH 

N  H 

Aus  Henzamidin,   C,-H^C^7^Tpj   ,    und   Methylacetessigcster ,  CH3COC(CH3) 

HCOOC  .jH^.  —  Krystallisirt  aus  massig  vexdünnter  Essigsäure  in  langen  Nadeln. 
Schmp.  203  (31). 

Oxy-p-Aethoxyphenyldimethyipy  rimidin, 

N  —  CCiij 
C6H,(OC,H,)C:^  >CCH.. 

-  COH 


46« 
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Aus  p-Aethoxjpbeittamidiii,  C(H4(OCtH|)C^^^^»  uxid  MetbjUn 
CH3COCH(CH,)COOC,H5.    Kleine  Prismen,  schwer  UtaUcfa  in  Alkolw: 
Schmp.  216' (38).  if^c  r^ 

OxybeDzylmethylpyrimidin«  CjjH^jNjO  =  C^H^CHjC^  ^^>CH 

—  COH 

Aus  Fhenylacetamidio,  C^H^CH^C^I^^^ ,  und  Acetessigester,  CH^COCH, 

COOC^Hj.  —  Kiystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen.    Ziemlich   leicht  m 

beissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  löslich,  leicht  löslich  in  AlkohoL  V 

pnnkt  170*"  (31).  ! 

N— CCH,  t 

Oxy-p-Tüiyimethylpyrimidin,  Ci,Hj,N,0  =  CHjCgH^C  ;>CH 

^N— COH 

Aus  p-Tolenylamidin,  CHjCgH^C^^r ,  und  Acelessigester,  CH^COCHj 

COOC2H5.  —  Centimeterlange,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmp.  216".  he^ch  '* 
in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Wassa  1 
—  (CnHijNjO  HCOjPtCl^-f- 2H,0  (Schmp.  241°).  —  C,  jHj  ,N,0. 
(N0,)30H  (Schmp.  196°).  —  (C, jH^ 2NjO),H,Cr,0,  +  7H,0  (39,  3a). 
Oxy-oxybenzylmethylpyrimidin, 

N-CCH, 

CiaHjjNjO,  =  CeHsCH(OH)C  >CH. 

'^N  — COH 

Aui,Phenyloxyacetamidin,CgH4CH(OH;C^JJU^,  und  Acelessigester,  CH,CO 

CH,COOC2H,,.  —  Krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  langen  Nadeln.   Schmp.  216' 
Kaum  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  T3en?ol,  ziemlich  leicht 
in  Spiritus  und  heissem  Amylalkohol  löslich,  —  Ci  jH,  jN,ÜjHCl,  (Nadeln: 
weicht  bei  212°  und  schmilzt  bei  217°  unter  Zersetzung).  —  CijHjjN^O,- C.H, 
CNO,),OH  (Schmp.  170°).  —  Ci,HijN,0,.Ag  (40). 

N  —  CCH, 

Acetylderivat,  C6HjCH(0C,H,0)C  >CH.    Schmp.   170*.  - 

"^N-COH 

C„H,oN,0(C,H,0)Ag.  -  C„H,,N,0(C,H,0).C,H,(NO,),OH.-C,tH„ 
N,0(C,H,0)-Ha  (40). 

N  — CCH3 

Benzoyiderivat,  C,HjCH(OC,HtO)C  >CH.  Schmp.  205— 

-  COH 

Ci,HnNjOj(C,H50)-HCl  (schwärzt  sich  bei  238°  und  schmilzt  bei  240^)  (40). 

N-CCeHj 

Oxyftthylphenylmethylpynmidin,  CsHgC  >CCH2.    Aus  Pko- 

"^N  — COH 

pionamidin»  CsHsC^j^^j^^ ,  und  Methylbenzoylessigester,  CeHgCOCH(CH|) 
COOCjHj.  —  Schmp.  löO— 181°  (8). 


N  — CCH, 


Oxypbenylmethyläthylpyrimidin,  CeH,C^       ^C,H,.  Ans  Bens- 

^N— COH 

amidin,  CeHjC^^  }^}^,  und  Aethylacetessigester,  CH,C0CH{C,H0COOC,H,. 

—  Kurze,  glänzende  Prismen.    Schmp.  167°  (31^. 
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Ozy-p-Acthozyphenylmethylithylpyriinidiii, 

M-CCH, 
C,H4(0C,H,)C^  >CC,H,. 

^N~COH 

Aus  p-Aethoxybensimidiii,  C«H4(0C|H|)C^^{j  ,    und  Aetfiylacetessigeiter, 

CH,COCH(C,H^)COOC,H(.  —  Nadeln.  Sdimp.  IM""  (38). 

^N-CCeH, 

Oxyoxyisopropylphenylpynmidin,  (CH|)tC(OH}C  ]>CH.  Aus 

^N  — COH 

Oxyisobutyramidin,  (CH|)|C(OiI)C^^^  ,  und  Bensoylessigester  dargestellt.  — 

Kleine,  glasgULnzende  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den 
anderen  gebrftuchlichen  LOsungpoiitteln  mit  Ausnahme  des  Petroläthers.  Schmelz^ 
punkt  198*'  (34) 

N  — CCH, 

Oxybensyldimethylpyrimidtn,  C(HbCH,C  >CCH|.  Aus 

COH 

Phenylacetamidin,  CtH(CH,C^^  ,  und  Methylacetessigester«  CHtCOCH 
(CH,)COOC,H5.  ^  Schmp.  Idl*"  (31). 

N  — CCHj 

Oxyoxybeosyldimethylpyrimidin,  CcH|iCH(OH)C  >CCH,. 

"^N  — COH 

Aus  Phenylosyacetamidin,  CgH5CH(0H)CC^{{^ »   und  Metbylacetessigester, 

CH,COCH(CH|)COOC,H3.  —  In  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  Bensol 
löslich.   Schmp.  lÄö".  —  Ci,Hi,N,0,.Ag.  —  C,,Hi4NjO,.C,H^O,  (40). 
Oxybensylmethyläthylpyrimidin, 

—  COH 

Aus  Phenylacetamidin,  CcHiCH^C^jq^^,  und  Aethylacetessigester,  CHg 

COCH(C,H5)COOC|Hj.  —  Seideglinzende,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmp.  193-5°  (51). 

N-CCH, 

OxyoxybensylmethyUthylpyrimidin,C«HcCH(OH)C  >CC|H|. 

^N— COH 

Aus  Phenyloxyacetamidin,  C|H(CH(OH)C^j^^^,    und  Aethylacetessigester, 

CH,COCH(C,H4)COOC,Hj.  —  Nadeln  vom  Schmp.  148—152*'  C40). 


N  — CCHj 


N-CCH, 

Oxy  .p-Toiyimethyläthyipyrimidin,   CH,CeH4C  >CC,H,. 

^N  —  COH 

Aus  p-Tolenylamidin,  CHjCeH^C^Jj^  ,  und  Aethylacetessigester,  CH,COCH 

(C,H()COOC,Ht.  —  Haarförmige,  bei  218°  schmelzende  Nadeln,  nicht  in 
Wasser«  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  (33). 

.N-CCeHj 

Oxydiphenylpyrimidin,   Ci,H„N,0  -  C,H,C^         >CH.  Aus 

—  COH 
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Bensamidra,  C^H^C^^^^»  und  Bensoylessigester,  CcH,COCH«COOCtH|. 

Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Amidodiphenylpyrimidin  (s.  oben},  mit  «»• 
centrifter  SalzsAure  auf  180^  sowie  beim  Erhitzen  von  Qi^iphenflpyrimidiD' 
carbonsäure  (s.  unten)  auf  350"  durch  Kohlensäureabqialtung.  —  Kiystallisiit 
aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nädelchen  vom  Schmp.  284*^.  In  Alkalien  und 
Mineralsäuren  leicht  löslich  (31,  12,  8). 

—  CC.Hj 

Oxj«p-Aethoxyphenylphenylpyrimidin,C(H4(OCsHf)C  ^CH. 

■^N  —  COH 

Aus  p-Aethoxybenzamidin,  C^H^  (UCjH  JC^j^  ,  und  Benzoylessigester,  ^cH^ 
COCHaCOOCtH..  —  Schmp.  274**  (3»).  * 

^N-CC,H, 

Oxydiphenylmethylpyrimidin,  C|  jHi^NjO  =  C^H^C  ^>CCH,. 

^N  — COH 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidodiphenylmethylpyrimidin  (s.  oben),  mit  starker 
Salzsäure  auf  170"  und  beim  Behandeln  desselben  Körpers  mit  salpetriger  Slnre 

(16),  sowie  beim  Behandeln  von  Benzauudin,  CgHjC^j^^  ,  mit  Methylbenzoyl- 

essigester,  C6H,COCH(CH3)COOC2H5  (8).  —  Schmp.  250^.  Liefert  beim  Be- 
handeln der  alkoholisch-alkalischen  Losung  mit  Jodmethyl  ein  Methylderiva' 
C,7Hi3NjO(CH3),  (Schmp.  121—122")  (16)  und  wird  durch  übermangansaures 
Kalium  in  Oxydiphenyipyrimidincarbonsäure  (s  unten)  übergeführt  (12). 

N-CC,H, 

Oxybenzylphenylpyrimidin,  C^H^CH^C  ^^H.   Aus  Fhenyl- 

"*"N  — CCO 

acetamidin,  CgHjCHsC^^I^^,  und  Benzoylessigester,  CjHiC0CH,COOC,Hj 

—  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dUnnen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmp.  233*=  (31). 

N  — CC<.H4 

Oxyoxybenzylphenylpyrimidin,  C«H5CH(OH)C  >CH.  Ans 

"^N  — COH 

Phenyloxyacetamidin,  C6H5CH(OH)C^JJ|J  ,  und  Bensoylesstgester,  CgH^CO 

CHjCÜüC^Hj.  —  Dünne  Nadeln,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  heissem  Eisessig,  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich.  Erweicht  bei  212"^  und 
schmilzt  bei  218''  (40). 

N-CC,H. 

Oxy-p-TolylphenylpyrimidiUfCHiC^H^C  >Cn.  AosToleDvl* 

"^N  — COH 

amidin^CHiCiH^C^^^,  und  Benzoylessigester,  CcH»COCH,COOC«H,.  ^ 

Feine  Nadeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Pyridin  lösUch.  Schmilzt  oberhalb  890''  (32). 
Oxyphenylmethylbenzylpyrimidin, 

^N-CCH, 

^N  — COH 

Aus  Benzamidin,  CcHsC^j^^^^,  undBeiizyhicetessige8ter,CH,COCH(C,H,) 

COOCjH^.  —  KrysUllisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Sciirap.  243  (31}. 


Pyrimidine.  7^7 


Oxyäthoxyphenylmethylbenzylpyrimidin, 

^N—CCH, 
C,H4(OC,H»)C'^^  >CCH,C,H4. 
'^N  — COH 

Aus  p-Aethoxybenzamidin,  Cf;H4(OC2H5)C^J!j|^  ,  und  Bensylaceteasigesterp 

CH,COCH(C7H7)COOCjHj.  —  Nadeln.    Schmp.  242^  (38). 

Oxybenzylmethylbenzyipyrimidin, 

— CCH, 

C,  »H,  ,N,0 1  CeHjCHjC"  >CCH,C.H4. 

^N  — COH 

XT  TT 

Aus  Fiitnylacetamidin,  CjHjCHjC^l^jj^,  und  Benzylacetessigester,  CH| 

COCH(CyHy)COOC,H».  —  Feine  Nadela  vom  Schmp.  IdS""  (31). 

N—CCH, 

Oxy-p-Tolylmekhylbensylpyrimidiii,CH|C«H4C  >CCH,CcH«. 

^N  — COH 

Aus  p-Totenylamidtn,  CH^CtH^C^II^,  und  Bcnxylacetessigester,  CHgCOCH 
(C7Hf)COOCsH,.  —  Krystallisirt  aus  Pyridin  in  Nadeln  vom  Schmp.  S40'  (38). 

Oxytrtphenylpyrimidin,  CcH^C  ^CCeH5.  Aus  Amidotriphenyl- 

^N  — COH 

pyrimidin  (s.  oben)  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170"  darge- 
stellt. —  Verfilzte  Nadeln.    Schmilzt  über  340°  (27). 
Oxydibenzylpheny  Ipyrimiditti 

^N-CCH,CeHj 

^N-COH 

Man  erhitzt  Amidodibensylphenylpyrimidin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
170—180"  oder  behandelt  es  mit  salpetriger  Säure.    Glänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  IbC.    Schwache  Base.    Löst  sich  m  Alkalien  und  liefert  beim  Behandeln 

mit  Essigsaurcanliydriil  ein  Acetyldcrivat  {27). 

Xylylen-p-di(oxymeihy  Ipy  rimidin), 

1  I 

NN  NN 

II  II 
HOC         CCH,      HOC  CCH, 

Aus  Phenylen-p-diacetamidtn,  C,H4^CH,C^|^q^^  i  und  Acetetsigester,  CH^ 

COCH,COOC,Hs.  ^  Schmilst  «her  In  Wasser,  Aether,  Benzol  voll- 

kommen unlöslich  (41). 

Beniamidin  und  SiteeinylobernitciBtftureetteriririwaiiBterBadiaiigvwidcr  K(top«r 
auf  dnandcr  ein.  Das  nach  der  Gleiclunig 

C,,Hj,0,-hC,H,N, -0„H„N,O,+  2C,H«O-rCO, 
Sucdnylo-  Bcnuunidia 
bcnstefattlurectter 

Tctrahydrophenyloxyketo  China  soliOi 
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I 

N  N 

I  n 
c  coli 

H,C  C 

I  ! 

H.C  CH, 

kiyttdlitiit  an«  ADwliol  in  feisen,  bei  sduDelBcndeD  NtdelD.  IMe  aDnOiMiie.  In 

Monent  finbloee  VSmmg  ninunt  an  der  Luft  beld  eine  lildilidie  Ferbe  an,  und  «asi  cibUt  iB- 

roählich  eine  im  durchfaflenden  Licht  gelbrothe,   im  reflectirten  Licht   stark  grüne  Fluoresoem 

leigondc  F!(i";«:ic;V;cit  F  eitet  ninn  Luft  durch  die  Lösung,  so  wird  sie  nach  und  nncb  fiut  scfawan, 
und  auf  Zusatz  von  Essigsaure  entsteht  ein  brauner,  amorpher  Niederschlat:^. 

Dem  rweiten  bei  der  Einwirkung  von  Succinylobernsteinsäureester  auf  Benzaimdin  cnt- 
ttebeoden  Kdrper,  den 


DibydrodipbcnyldiozyantetrasiB,  kommt  wahncheinlich  die  Foimel 

OH  H, 

N  C  C  CC-H. 

I  I  U  I 

C^HjC  C  C  N 

OH 

Toi  and  er  büdet  «ich  nadi  dar  Glddmns: 

C ,  ,H,  ,0.  +  «C,HgN,  =-  SC^H^O  +  SH,0  H-  C„H,  «N^O, 
Succinylo-       Benmmdm  Dihydmdiphenyl- 
bemsteinsäurcester  diox>uiutciratin. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Ess^ 
iSnre,  CssigsAmaabydrid,  SalnloTa  und  Salpetenättre;  bot  in  einem  Gemiich  Ton  cpncoitfixto 
SdiwefeUlitw  und  Salpettfsiiire  ISst  er  sieb.  LOslicb  in  beisMTi  veidiinnler  Natronlauge  (34> 

NatrinmsaU,  Cy^Hi^N^O^'Nai  +  lHiO.  Langet  sebr  feine  Nadeln  (34). 

Carbonstturen. 

N  — CCOOH 

Fhenyioxypyrimidincarbonsäure»  CgH^C  ^CH  . 

"^N  —  COH 

Übet  man  lalmnm  Beniamidin,  C^H^C^^^  -HCi,  Oxaicstigester.  (C,H,)OCOC0 

CIIjCOOCjHj,  und  Natronlauge  in  äquimolekularen  Mengen  lusaroraenstehcn,  <to  scbeidel 
sich  nach  kurrer  Zeit  ein  Gel  ab,  das  allmählich  krystalÜnisch  erstarrt.  Wird  die  Krystalimasie 
nach  mehreren  Tagen  mit  Aceton  behandelt,  SO  nimmt  dasselbe  einen  Kdiper  auf,  wihrend 
ein  anderer  zurückbleibt. 

Darin  Aceton  IttsUdie  Ktfipcr  ist  Aetboxalyiacetylbentamidin, 

^«"$'-\NHCOCH,COCOOC,Hj. 
Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  und   schmilzt  bei  180°  unter  Zetsetnii^ 
Beim  Hehaiuk-ln  mit  Alkalien  liefert  es  PhenyloxypyrimidincarbonsMure. 

Der  in  Aceton  unlösliche  Antheil  liefert  nach  der  Reinigung  durch  KiystaUisation  aus 
Waner  einen  bei         unter  Zertetsnng sdundsenden  Körper,  das  Benaamidid  der  Pbenyl- 

^  ^  C  —  CO  —  NHCC.Hj 
osypyrimidtacarbontittre«  C«H|C  ^Cll  ||       .  Dieser KOcper  büdet 

""^N  — COH  HH 

sich  nach  der  Gleichung: 

C.HjjO,  +  2C,H,N,  =  Cj.Hj^N^O,  +  2C,II,0  +  H,0 
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Bleibt  er  mit  UberschU<i<dger  NAtronlaug«  iSi^erc  Z«U  »tebenk  so  geht  er  jg^cichfidls  in  Phcaylp 
oxypyrimidincarbonsSure  über. 

Die  Phenyloxypyrimidincarbünhäure  bildet  kleine,  körnige  KrysLalle,  die 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind 
and  bei  247**  unter  Zenetsang  schmelzen.  Ltefeit  beim  Erhitzen  unter  Ab* 
Spaltung  von  Kohlensäure  Oigrphenylpyrimidin  (s.  o.).  Bentzt  stark  saure,  aber 
nicht  mehr  basische  Eigenschaften.  Bildet  neutrale  und  basische  Salze  und  giebt 
in  neutraler  liösung  mit  den  Lösungen  iast  aller  SchwermeuUe  Niederschläge 
(3x*  34)- 

Bftsitchet  BaryiiiBtals ,  Cj|H,N|0|Bb.  Mati  vcnetit  die  hdiM,  anmoidalnlbclie 
Lösung  der  Säure  mit  Chlorbaiytun.  —  Kleine,  ^ntende  Blüttcben.  Beim  Watchcn  mit  ver- 
dünnter Essip^H-ire  geht  es  in 

das  neutrale  Baryumsalz.  fC  ,  H,N  ,0 ,  f  Ba,  Uber  (31). 

Zinksalt,  (Cj  N|U,)|Zn.  Kurze,  dicke,  in  verdünnter  Essigsäure  sehr  wenig  Ittolichc 
Pkinncn  (31). 

^N-CCONH, 

Fhenyloxypyrimidincarbonam  id,  CjHiC  >CH     ,  bildet  sich 

"^N-COH 

allmählich»  wenn  eine  Lösung  von  Aethoxyalylacetylbenzamidin  (s.  o.)  in  Am« 
moniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt.  —  Glänzende,  wenig  in 
Wasser  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung (31). 

p-Aethoxyphenyloxypyrimidincar  bonsäure, 

N-  CCOOH 
CeH,(OC,Hs)C;^        >CH  . 

^N—COH 

Durch  Behandeln  von  p-Aethoxybenzamidin,  CßH^(OC5H5)CC^^^ ,  mit 

Oxalcssigester,  (C,H«)OCOCOCH,COOC,H^,  entsteht  das  Amidinsalz  oben 

genannter  Säure,  (C||H|,N,04-|- CcH4(0CtHt)C^|^^).   Dasselbe  erweicht 

bei  Vl&**  und  schmilzt  bei  380^  unter  Zersetzung.  Übst  man  dasselbe  in  schwach 
enrärmter  Natronlauge  und  versetzt  sodann  mit  Salzsäure»  so  fiillt  p-Aethoxy- 
phenylpyrimidincarbonsäure. 

Die  Säure  ist  in  hdssem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
kurzen  Nadeln,  welche  bei  248^  unter  Zersetung  schmelzen  (3g). 

Benzyloxypyrimidincarbonsäure, 

N  — CCOOH 

Cj,Hi<>N,0,  =  C»H4CH,C^        >CH  . 

^N  — COH 

.r^^NH 

Durch  Behandeln  von  salzsaurem  Phenylacetamidin,  CgHsCH^C^j^  >HC1' 

mit  Natronlauge  und  Oxalessigester ,  (CjH5)OCOCOCHgCÜOC2Hj,  dar- 
gestellt. —  Kr)'stallisirt  ans  Alkohol  in  kleinen  Prismen,  welche  sich  kaum  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkalien,  leicht  in  starken  Säuren  lösen.  Schmp.  230"  (31). 

Pbenylmethyloxypyrimidinessigsäure, 

N  — CCH, 
C,HjC  >CCH,COOH. 
^N  — COH 

CIIjCOCHCOOCjH, 

\  ,  MlsuvTca  BcMMudin, 

CH,COOC,Ht 
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CgH^C^^g  'HCl,  ni  liehen  MokktUen  und  eine  sam  Freinwchen  des  Amidins  gcnde 

Cenllgende  Menge  Ibtnmhydnit  oder  besser  Kaliumesrbonat  vnter  Zvsatt  von  etwas  Alkohol 
mchreie  Tage  zusamtnenMehen»  so  erhidt  man  eine  Krystallnass«,  aus  welcher  sich  zwei  Körper 
isoliren  lasBcn.  Zieht  man  mit  kaltem  Aceton  aus,  so  Unterbleibt  eine  bei  212^  scbroelzeodc 
Verbindung  von  der  ZusanuncnscUung  CuHt^N^O,  (wabrscbeinUcb  Suecinbrntimidwi, 
CH,— CO^ 

I  N  —  CCsCA  wihrend  I'henvimetfayloxypyrimidmessieester  in  Lösung  geht. 

CUfCO^       II  /       /    /r/  • 

NH 

N  —  CCH- 

Pbenjrlmetbyloxjpyrimidinesslgester»  C«H,C  ^CCH,C0OC,H,.tcluBilit 

"^N  —  CO  II 

bei  178®,  i<!t  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkoho!  und  ia  Aceton  löslich.  Durch  rwcitägiges  Zu- 
sammensteben  mit  Überschüssiger,  lOproc.  Natronlauge  wird  er  verseift  Die  Säure  wird  dorch 
Zusatz  von  Btsfgslore  in  Frefheft  gesetzt. 

Der  Estei  der  i'lienylmethyloxypyrimidinessigsäure  entsteht  auch  neben  Oxy- 
phenylmethylacetonylpyrimidin  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von  Diacetbemstdo» 
Säureester  auf  Benzamidin. 

Die  Phenylmethyloxypyrimidinessigsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feiDea 
Nadeln  und  ist  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkalien  und  in  concentriiter  Sab« 
säure  löslich.   Sie  schmilzt  bei  S59°  unter  Zersetzung  (34). 

Phenylmethyloxypyrimidinprop  ionsäure, 

N  —  CCH, 
CgHjC  >CCHaCHaCOOH. 
"^N  — COH 

Der  Aethylester  dieser  Säure  scheidet  sich  bei  mehrtägigem  Zusammenstehen 

von    salzsaurem    Benzamtdin,    ^«^a^^^^^CnH  'HCl  '  Acetylglutarsäureestex, 

CHjCOCHCOOCjHa,  .  * 

I  ,  und  Natronlauge  in  äquimolekularen  Mcnircii  krystalU- 

CH,CH,COOC,Hs 

nisch  aus.  Er  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aceton  bei  jt45^  schmelzende 

Nadeln.  Durch  mehrtägiges  Zusammenstehen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  er 
verseift.    Man  fällt  die  Säure  durch  Essigsäure. 

Die  Phenylmethyloxypyrimidinpropionsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
anderen  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  unlöslicli.  Sie  bildet,  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Natronlauge  und  Fallen  mit  Sahsäure  gereinigt,  ein  bei  216*'  ohne 
Zersetzung  schmelzendes,  weisses  Pulver  (34}. 

^N-CCeH» 

Diphenyloxypyrimidincarbonsäure,  C^H^C  ^CCOOH,  ent« 

'^N— COH 

steht  bei  der  Oxydation  von  Ojgrdtphenylmelliylpyrimidin  (s,  o.)  mit  abennangan' 
saurem  Kalium.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelblichen  Prismen, 
welche  unter  Zersetzung  bei  336°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt wird  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxydiphenylpyrimidin  (s.  o.) 
zersetzt  (la). 
Ketone. 

Von  Ketonen  der  Pyrimidinreihe  ist  zur  Zeit  nur  eins  bekannt. 

^,N  — CCH, 

Üxyphenylmethy  lacetonylpyrimidin,CjHjC  ^^CH^COCH,. 

"^N  — CÜH 
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Bei    achttägigem    Zusammenstehen    von    1  MoL  Diacetbemsteinsäureestor, 

CH,COCHCOOC,H5  ^^r^r 

I  ,  2  Mol.  salzsaurem  Ben^amidin,  CgilsCC^vTrT    «/--i .  und 

CH,COCHCOOC,H,  ^NH.HCl' 

9  Mot  Natronhyd»t  in  lOproc.  Lösung  scheidet  sich  eine  Kfystallmasse  ab, 

welcher  man  durch  kochendes  Aceton  Phenylmethyloxypyrimidinessigsäureester 

entziehen  kann,  während  obiges  Keton  zurückbleibt.    Dasselbe  kiystallisiit  aus 

heissem  Alkohol  in  dOnnen  Nadeln  und  schmilzt  bei  225°  (34). 

Rücheimer. 


Druckfehlerverzeichniss. 


Bsod  Vm,  Seite  433»  Zeile  4  und  8  v.  u.  lies  statt  'Anode«  »Rathode«. 

„     ,,       ,,    451,     „    II  V.  o.  lies  stntt  » Ammoniakgruppe«  »Amnioniumgnjppe«. 
Band  IX,  Seite  136,  Zeile  2  v.  u.  lies  statt  »Fhenyloxanthranol«  «l'hcnylantbranol«. 
„      „     „    184,    „     8  V.  o.  lies  statt  «rhalnitromcsidil«  «PbtalnitroincsidU«. 
•I     it     n  ss6»    M    9  V.  o.  lies  ttatt  >Di-o-Oxj^ydfobeiiMilttdüaoanydiid«  »Dt'O'Oigr« 

liyilnjlMQcotodiuoanliyidrid«* 
M     «•     M  301«    *i  si  V.  o.  lies  statt  »PbtimnoaodiBmmiiihydtoxydc  tFlttoiiuniodkittiBiii' 

hydroxyd«. 

»     M     n   3S7i     «     $  V«  ^^^^^  »(3:4)-Hexachlor- 1 -oxy-Rp«ndcncyM»id«  «(dii)- 

Hexachlor-l-oxy-R-pentencyanid«. 
fi     M     II   476,    ,»   15,  22,  25  V.  o.  lies  «tatt  «ij^Merhyl-y-oxyi^ridiBt  »v-Mcthyl-y-oxy- 

Pyridin«. 

II     II     11  4761    I»    7  V,  «.  litt  statt  »i)-AediyI-r*o}9p]nidtn«  •v-AeHijl-'Y^jriiyridiii«. 

„      „     „    466,    ,t     3  V.  M.  Ues  statt  »ij-Phenyl-T-oxypyridin«  »v-Phcnyl-y-oxypyridiB«. 
tl      II     II    499i     w     8  V.  o.  lic<;  statt  »6  Grm.  Jodmethyl*  >G  Gnn.  Jodäthyl«. 
„      „  544,     „     7  V.  tl.  lies  statt  »ct-Nnptliylpiperidin«  ^a-Naphtylpiperidin*. 

„  „  „  631  „  23  V.  o.  lies  statt  »a^-i'yndinc.irhonsäure«  *a7*Pyridiiidicarbunsäure«. 
„     „     „    670    „  17  V.  IL  lies  ftatt  ««'«-Dtnethyl-^-fururyldihydiodimootintfaKftdiyl- 

ctter«  »tt'o-Dimeihjl^-fiMrfiHjIdihydiodiidootinfinfdUIi]^ 
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